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Kumpulan tiedekirjasto
Kiintea¨n olomuodon kemialliset reaktiot ovat nousseet viime vuosina vahvasti esiin niiden tarjotes-
sa ympa¨risto¨ysta¨va¨llisen vaihtoehdon liuotinpohjaiselle kemialle. Kiintea¨ssa¨ olomuodossa reaktiot
riippuvat molekyylien pakkautumisesta hilaan ja atomien ja¨rjestyksesta¨ molekyylissa¨. Reaktiot
tapahtuvat tietyn suuntaisten kemiallisten sidosten muodostumisen ja murtumisen seurauksena.
Orgaaniset kiintea¨n olomuodon reaktiot mahdollistavat myo¨s reaktiomekanismien yksityiskohtaisen
tutkimisen la¨hto¨aineiden kiintea¨sta¨ faasista johtuen. Tunnetuin orgaanisen kiintea¨n olomuodon
reaktioista on [2 + 2]-fotodimerisaatio, tutkituimpana tapauksena trans-kanelihapon fotodimeri-
saatio truksiilihapoksi. Kyseinen reaktio on valon indusoima sykloadditio, jossa kaksi tai useampi
tyydyttyma¨to¨nta¨ molekyylia¨ yhdistyy muodostaen rengasrakenteisen tyydyttyneemma¨n tuotteen.
Kyseinen reaktio on myo¨s topokemiallinen eli reaktiotuotteiden rakenne ma¨ra¨ytyy niiden pak-
kautumisesta hilaan. Reaktio noudattaa myo¨s niin kutsuttua topokemiallista periaatetta edeten
pienimma¨n atomaarisen ja molekulaarisen liikehdinna¨n kautta.
Kemiallisten reaktioiden syva¨llisempi ymmarta¨minen vaatii atomiskaalan rakenteiden tarkaste-
lua, joka onnistuu materiaalitieteissa¨ laajalti ka¨ytetyn ro¨ntgensa¨teilyn avulla sen aallonpituuden
ollessa samassa suuruusluokassa atomien koon kanssa. Ro¨ntgensa¨teilyn aallonpituusalueen synkro-
tronisa¨teilyn ka¨ytto¨ materiaalitutkimuksessa on jatkuvasti yleistynyt synkrotronien kehittyessa¨.
Uusimmat synkrotronisa¨teilylaitokset mahdollistavat epa¨elastiseen ro¨ntgensirontaan pohjautuvien
spektroskopiamenetelmien ka¨yto¨n elektronirakenteiden tutkimiseen. Ei-resonantti epa¨elastinen
ro¨ntgensironta alimman kuoren elektroneista tunnetaan myo¨s Ro¨ntgen-Raman-sirontana, joka
mahdollistaa kevyiden alkuaineiden kemiallisten reaktioiden tarkastelun.
Ta¨ssa¨ tutkielmassa keskityta¨a¨n kiteisen α-trans-kanelihapon ja sen dimeerin α-truksiilihapon
epa¨elastisella ro¨ntgensironnalla mitattuihin aikasarjamittauksiin. Kiteet olivat kiinnitettyina¨ na¨y-
tealustaan, joka oli termisessa¨ kontaktissa kryostaatin kylma¨sormen kanssa ja na¨in ollen 10 K
la¨mpo¨tilassa. Mittaus ja¨rjestettiin siten, etta¨ Ro¨ntgen-Raman-spektreissa¨ tarkastellaan ener-
giansiirtoja la¨hella¨ hiilen 1s-reunaa. Motivaationa oli seurata ro¨ntgenindusoitua dimerisaatiota
aikasarjan edetessa¨ tarkastelemalla spektrien muutoksia.
Tutkielmassa tutustutaan teoriaan molekyyliorbitaalien muodostumisesta, ro¨ntgensa¨teilyn vuoro-
vaikutuksesta aineen kanssa seka¨ ei-resonantista ro¨ntgensironnasta painottuen Ro¨ntgen-Raman-
sirontaan. Kokeellisessa osiossa kiteiden Ro¨ntgen-Raman-spektreista¨ eritella¨a¨n havaittuun dimeri-
saatioon osallistuvien aineiden spektrit seka¨ sa¨teilylopputuotteiden spektrit. Na¨iden avulla tarkas-
tellaan ja myo¨s mallinnetaan reaktioiden kinetiikkaa.
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Luku 1
Johdanto
Kemiallisten yhdisteiden perinteinen liuotinpohjainen tuotanto kuormittaa ympa¨-
risto¨a¨. Turvallisemmat kiintea¨n olomuodon reaktiot ovat osoittautuneet viime vuo-
sina potentiaalisiksi perinteisen synteesin korvaajiksi. Reaktiot riippuvat molekyy-
lien pakkautumisesta hilaan ja niiden stereoisomeriasta eli atomien ja¨rjestyksesta¨
molekyylissa¨. Kiintea¨n olomuodon reaktiot painottuvat myo¨s vahvasti tietyn suun-
taisten kemiallisten sidosten muodostumiseen tai murtumiseen. [1] Lisa¨ksi orgaa-
niset kiintea¨n olomuodon reaktiot mahdollistavat reaktiomekanismien yksityiskoh-
taisen tutkimisen reagenssien kiintea¨sta¨ faasista johtuen. Kiintea¨n olomuodon ke-
mian ta¨rkeytta¨ kuvastaa hyvin se, etta¨ kehitysaskeleet esimerkiksi suurten mole-
kyylien va¨lisessa¨ kemiassa ovat tapahtuneet orgaanisen kiintea¨n olomuoden kemian
kehitta¨misen kautta. [2]
Tutkituin orgaanisen kiintea¨n olomuodon reaktioista on [2 + 2]-fotodimeri-
saatio, ja na¨ista¨ mahdollisesti tutkituin on trans-kanelihapon fotodimerisaatio [2,
3]. Schmidt et al. [4] tutkivat 1970-luvun alussa ensimma¨isina¨ perusteellisesti ki-
derakenteen vaikutusta kanelihapon ja sen johdannaisten fotodimerisaatioon. Ky-
seinen reaktio on fotokemiallinen eli valon indusoima sykloadditio1 ja topokemial-
linen reaktio. Topokemiallisessa reaktiossa reaktiotuotteiden rakenne ma¨a¨ra¨ytyy
la¨hto¨aineiden pakkautumisesta hilaan. Ta¨ta¨ reaktiota tutkimalla esitettiin myo¨s
niin sanottu topokemiallinen periaate, jonka mukaan reaktiot kiteisessa¨ ainees-
sa eteneva¨t pienimma¨n mahdollisen atomaarisen ja molekulaarisen liikehdinna¨n
kautta. [1]
Trans-kanelihappo (C6H5CHCHCOOH) on orgaaninen happo, jonka molekyyli
koostuu aromaattisesta (C6H5) ja alifaattisesta (CHCHCOOH) osasta. Molekyy-
lin alifaattisessa osassa on hapoille ominaisen karboksyyliryhma¨n (COOH) lisa¨ksi
kahden hiiliatomin va¨lisen kaksoissidoksen omaava eteeniyksikko¨ (CHCH). Ki-
1Sykloadditiossa kaksi tai useampi tyydyttyma¨to¨n molekyyli yhdistyy tuottaen rengasraken-
teisen tuotteen, jonka sidosten kokonaisma¨a¨ra¨ on alkupera¨ista¨ tuotetta pienempi [5, s. 367].
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Kuva 1.1: Yksikko¨kopit a): α-trans-kanelihapolle ja b): α-truksiilihapolle Enkel-
man et al. [3] ro¨ntgendiffraktiomittauksista saaduilla hilaparametreilla. Koppien
yksikko¨vektorit ja niiden pituudet on merkitty kuvaan va¨rein.
teisella¨ kanelihapolla on usein esitetty olevan kolme muotoa: α-, β- ja γ-muoto
[1, 2]. α-trans-kanelihapossa molekyylit ovat ja¨rjesta¨ytyneet siten, etta¨ viereisten
molekyylien alifaattiset ja aromaattiset osat ovat vastakkain, kun taas β-trans-
kanelihapossa viereiset molekyylit ovat pakkautuneet alifaattinen osa alifaattista
ja aromaattinen aromaattista vasten. γ-muoto ei ole reaktiivinen silla¨ reaktiiviset
kaksoisidokset ovat joko liian kaukana toisistaan (& 4 A˚) tai ne ovat liian vinossa
toisiinsa na¨hden.
α-trans-kanelihapon yksikko¨koppi on esitetty kuvassa 1.1 a). Kuvasta ka¨y hy-
vin ilmi molekyylien pakkautuminen ja ro¨ntgendiffraktiomittauksista [3] saadut
hilavakiot ja kulmat. α-trans-kanelihapon kiderakenne on monokliininen, avaruus-
ryhma¨ P21/n, hilaparametrit a = 7,716 A˚, b = 17,610 A˚, c = 5,566 A˚, α = 90◦,
β = 96,396◦ ja γ = 90◦. Kiteiden on raportoitu kasvavan (010)-tasoissa kohtisuo-
rassa kidesuuntaa [010] vastaan [6].
Kuvassa 1.2 on esitetty [2 + 2]-fotodimerisaatioreaktio α-trans-kanelihapolle.
Sopivan energian fotoni (fotodimerisaatiota tuotettu ainakin UV-valolla [3, 7, 8])
rikkoo kanelihappomolekyylin (monomeerin) alifaattisen osan hiilten va¨lisen kak-
soissidoksen, jolloin sidosten uudelleenmuodostuminen tuottaa kahden karboksyy-
liryhma¨n hapon ilman alifaattisia kaksoissidoksia. Muodostunut dimeeri on
α-truksiilihappo (β-trans-kanelihapon tapauksessa β-truksiinihappo). β-trans-kane-
lihapon on havaittu olevan vain metastabiili muuntuen hitaasti α-muotoon. Ta¨sta¨
johtuen β-trans-kanelihapon on havaittu tuottavan pienissa¨ ma¨a¨rissa¨ myo¨s α-truk-
siilihappoa fotodimerisaatiossa, mika¨li la¨mpo¨tila on yli 50 ◦C. [9]
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Kuva 1.2: Havainnollistava reaktiokuva α-trans-kanelihapon fotodimerisaatiosta
α-truksiilihapoksi. Numerot viittaavat hiiliatomeihin, joille laskennalliset elek-
troniviritysspektrit on esitetty atomikohtaisesti kuvassa 5.4.
α-trans-kanelihapon dimeerin α-truksiilihapon yksikko¨koppi on esitetty kuvassa
1.1 b). Kiderakenteeltaan myo¨s α-truksiilihappo on monokliininen ja avaruusryhma¨
on P21/n. Hilaparametrit ovat a = 7,593 A˚, b = 18,322 A˚, c = 5,594 A˚, α = 90◦,
β = 104,415◦ ja γ = 90◦. Yksikko¨kopin kasvamisen lisa¨ksi kopin β-kulma on kas-
vanut 104,415 asteeseen. Ta¨ta¨ kulman muutosta on ka¨ytetty dimerisaatioasteen
ma¨a¨ritta¨miseen [6]. β-kulman kasvun on arveltu voimistavan vierekka¨isten mole-
kyylien pi-orbitaalien pa¨a¨llekka¨isyytta¨. Kulman muutoksen kemialliseksi syyksi on
esitetty dimeerimolekyylin syklobutaaniosan muodostumisen vaatima molekyylien
ka¨a¨ntyminen, jossa syklobutaaniosan muodostavien hiiliatomien taso ka¨a¨ntyy suh-
teessa molekyylin fenyylirenkaan tasoon. Elektronirakenteen tasolla dimerisaatio
johtuu pi- ja pi*-orbitaalien HOMO-LUMO-transitioista. [6]
Ta¨ssa¨ pro gradu -tutkielmassa kuvaillaan α-trans-kanelihapon fotodimerisaatio
ja sita¨ seuraava pilkkoutuminen seka¨ α-truksiilihapon pilkkoutuminen ro¨ntgensa¨tei-
lyssa¨. Kiteita¨ havainnoitiin in-situ aikaerotteisella Ro¨ntgen-Raman-spektroskopial-
la tarkoituksena tutkia aineiden elektronirakenteiden muutosta sa¨teilyannoksen
kasvaessa. Trans-kanelihappokiteet kasvatettiin liuottimen haihduttamiseen pe-
rustuvalla menetelma¨lla¨ ja kasvatettuja α-trans-kanelihappokiteita¨ dimerisoitiin
UV-lampulla ja esikarakterisoitiin optisella ramanspektroskopialla. Dimerisaatio-
reaktion etenemista¨ mallinnetaan kineettista¨ mallia hyo¨dynta¨en seka¨ UV-, etta¨
ro¨ntgenindusoiduissa tapauksissa. Lisa¨ksi ro¨ntgenindusoidussa reaktiossa mallin-
netaan la¨hto¨aineen ja reaktiotuotteiden pitoisuuksien aikaka¨ytta¨ytymista¨. Lopuksi
dimeerin lisa¨ksi syntyneita¨ lopputuotteita pyrita¨a¨n tunnistamaan vertailuspektrien
avulla.
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Luku 2
Na¨ytteet
Ta¨ssa¨ luvussa kuvaillaan trans-kanelihappokiteiden valmistusmenetelma¨, ja miten
valmistetuista kiteista¨ poimittiin α-trans-kanelihappokiteita¨ fotodimerisoitavaksi
UV-valolla. Lisa¨ksi esiteta¨a¨n miten valotettuja ja valottamattomia kiteita¨ tutkit-
tiin ramanspektroskopialla dimerisaation todentamiseksi. Luvussa myo¨s kerrotaan
dimerisaatioasteen mallintamisesta valotusajan funktiona kineettisen mallin avul-
la ramanspektrien perusteella. Ta¨sta¨ eteenpa¨in pelka¨sta¨ ramanspektroskopiasta
puhuttaessa on kyse nimenomaisesti optisesta ramanspektroskopiasta.
2.1 Kanelihappokiteiden valmistus
Kanelihappokiteet valmistettiin haihduttamalla liuotinta hitaasti kylla¨isesta¨ ka-
nelihappojauhe-liuotin -seoksesta. Liuottimena ka¨ytettiin asetonia ja kanelihap-
pojauheena Sigma-Aldrich:n yli 99% puhtauden omaavaa jauhetta. Kiteita¨ val-
mistettaessa lieva¨sti alikylla¨inen seos kaadettiin petrimaljaan, jonka pa¨a¨lle asetet-
tiin pienella¨ reia¨lla¨ varustettu haihdutuskansi. Na¨in varmistettiin liuottimen hidas
haihtuminen ja hyva¨t kiteytymisolosuhteet [10]. Asetonin haihtuessa seos kylla¨styi
hitaasti ja kaiken asetonin haihtuminen kesti tyypillisesti noin vuorokauden.
Edella¨ kuvatulla menetelma¨lla¨ saatiin vaihtelevan kokoisia ja laatuisia moni-
kiteita¨. Ta¨ssa¨ yhteydessa¨ monikiteilla¨ tarkoitetaan kiteita¨, joista pystyi optisen
mikroskoopin avulla havaitsemaan selkeita¨ erillisia¨ kidealueita. Kiteiden pituus
vaihteli kokoluokassa 100 µm – 1 cm. Tyypillisessa¨ kiteessa¨ pituus ja leveys olivat
& 5 mm ja korkeus & 500 µm. Valmistetut kiteet olivat muodoltaan pa¨a¨asiassa
joko rimamaisia tai salmiakkimaisia. Artikkelin Abdelmoty et al. [7] kuvailujen
perusteella ensiksi mainitut kiteet ovat β-trans-kanelihappokiteita¨ ja¨lkimma¨isten
ollessa α-trans-kanelihappokiteita¨.
Optisen tarkastelun perusteella virheetto¨mimma¨t α-trans-kanelihappokiteet kiin-
nitettiin hopealiimalla kuparisille na¨ytealustoille, jotka taas kiinnitettiin kryostaa-
4
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Kuva 2.1: Kuva α-trans-kanelihappokiteesta¨ liimattuna kupariselle na¨ytealustalle.
tin kylma¨sormen na¨ytepidikkeeseen ro¨ntgensirontamittauksia varten. Salmiakki-
maisen α-trans-kanelihappokiteeksi tunnistetun kiteen na¨ytealustalla na¨kee kuvas-
sa 2.1. Ainoastaan α-trans-kanelihappokiteita¨ vietiin UV-lampulla fotodimerisoi-
tavaksi ja ramanspektroskopiamittauksiin, joten ta¨sta¨ eteenpa¨in puhutaan vain ly-
hyesti kanelihappokiteista¨ kaikkien kanelihappokiteiden ollessa α-trans-kanelihap-
pokiteita¨.
2.2 Kanelihappokiteiden fotodimerisointi
Kuvassa 2.2 on havainnollistettu kanelihappokiteiden fotodimerisaatiolaitteistoa,
jonka valola¨hteena¨ toimi ILC Technology:n Illuminator Power Supply -tehola¨hdetta¨
hyo¨dynta¨va¨ LX150/UV -ksenonkaarilamppu. Ensimma¨isena¨ lampun eteen oli ase-
tettu infrapunasuodatin (IR-suodatin), joka absorboi lampun tuottamaa IR-sa¨tei-
lya¨ va¨henta¨en la¨mpenemisesta¨ johtuvia kidevaurioita. IR-suodattimena toimi lasi-
ikkunoilla varustettu vedella¨ ta¨ytetty metallisylinteri, silla¨ vesi absorboi tehokkaas-
ti IR-sa¨teilya¨ [11, s. 11]. IR-suodattimen la¨pa¨issytta¨ valoa kohdennettiin linssilla¨,
jonka ja¨lkeen se eteni optisen alipa¨a¨sto¨suotimen kautta dimerisoitavalle kiteelle.
Valittu alipa¨a¨sto¨suodin la¨pa¨isi vain 345 nanometria¨ pidemma¨n aallonpituuden va-
loa.
Dimerisaatiota ei haluta tuottaa suuren energian UV-valolla liian voimakkaan
UV-absorbanssin mahdollisesti hajottaessa kiteen. Kanelihapon absorptiospektris-
sa¨ on piikki 275 nm:n kohdalla [12]. Ka¨ytetyn suotimen 345 nanometrin ja¨lkeen
absorbanssi on pudonnut selva¨sti alle prosenttiin. Valittaessa fotodimerisaation
aallonpituus absorptiopiikin reunalta valon intensiteetti on suhteellisen tasainen
koko kiteen matkalla johtaen tasaiseen dimeerijakaumaan. Ta¨ma¨n seurauksena di-
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Kuva 2.2: Havainnollistava kuva kanelihappokiteiden fotodimerisaatiolaitteistos-
ta. Ksenonkaarilampun valokeila on samansuuntainen kiteen kasvusuuntaa vasten
kohtisuoran kidesuunnan [010] kanssa.
meerien ja monomeerien seos sa¨ilyy fotoreaktion edetessa¨ va¨heneva¨lla¨ monomee-
ripitoisuudella sa¨ilytta¨en kiteen yhtena¨isyyden koko prosessin ajan. [3]
Liian suuri absorbanssi johtaa UV-valolla dimerisoitaessa kiteen tuhoutumi-
seen mekaanisten ja¨nnitysten vuoksi. Absorptiopiikin huipun aallonpituudella va-
lottaessa intensiteetti putoaa nopeasti siirrytta¨essa¨ pinnalta syvemma¨lle kiteeseen
tuottaen heterogeenisen jakauman dimeereja¨. Van der Waals -vuorovaikutukset
muuttuvat reaktion edetessa¨ kemiallisiksi sidoksiksi ja syntyy avaruudellinen epa¨-
suhta monomeeri- ja dimeerihilojen va¨lille. Ennen pitka¨a¨ dimeerihilan on ena¨a¨
mahdoton seostua alkupera¨iseen monomeerihilaan epa¨suhdasta johtuen ja na¨ma¨
faasit eriytyva¨t, mika¨ na¨kyy kiteen tuhoutumisena. [3]
Kuvasta 2.2 ka¨y myo¨s ilmi, etta¨ kanelihappokiteita¨ valotettiin kidesuunnan
[010] suuntaisesti1. Ta¨lla¨ ei monikiteissa¨ ole dimerisaation kannalta suurta merki-
tysta¨, mutta kiteiden muodon asettamien ka¨yta¨nno¨n syiden vuoksi kaikkia kiteita¨
dimerisoitiin ta¨ssa¨ suunnassa. Kanelihappokiteita¨ valotettiin vakioeta¨isyydelta¨ va-
kioteholla eri mittaisia aikoja, jotka olivat 1, 2, 4 ja 7 tuntia. Lisa¨ksi jokaiselle ki-
teelle tehtiin ramanspektroskopiamittaus dimerisaatioasteen aikaka¨ytta¨ytymisen
selvitta¨miseksi. Vertailun vuoksi luonnollisesti myo¨s valottamatonta kanelihap-
pokidetta¨ tutkittiin ramanspektroskopialla. Truksiilihappokide mittauksia varten
valmistettiin valottamalla kanelihappokidetta¨ dimerisaatiolaitteistolla 9 tuntia mah-
dollisimman suuren dimerisaatioasteen aikaansaamiseksi.
1[010]-suunta on kohtisuorassa kuvan 2.1 kuparialustaa vasten, jolle kide kiinnitettiin.
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2.3 Kanelihappokiteiden karakterisointi
ramanspektroskopialla
Ramanspektroskopiassa tutkitaan aineen va¨ra¨htely-, rotaatio- ja muita matalan
taajuuden moodeja aineeseen kohdistetulla fotonivuolla [13, s. 446]. Fotonit vuo-
rovaikuttavat na¨iden molekylaaristen moodien kanssa johtaen valon epa¨elastiseen
sirontaan. Ta¨sta¨ johtuva energian muutos tarjoaa informaatiota mitattavan koh-
teen matalan taajuuden moodeista. Ta¨ma¨ energian muutos on tapana ilmoittaa
fotonin aaltovektorin muutoksen normin |∆k| eli alkupera¨isen ja sironneen fotonin
aaltovektorien erotuksen aaltolukuna yksiko¨issa¨ cm−1.
Eripituisilla valotusajoilla dimerisoitujen kanelihappokiteiden ramanspektrit
on esitetty kuvassa 2.3. Spektreihin on lisa¨tty vakiopoikkeamaa niiden keskina¨isen
vertailun helpottamiseksi samassa kuvaajassa. Taustan va¨hennys suoritettiin me-
netelma¨lla¨, jossa spektrin pohjatasoon sovitettiin ensimma¨isen tai tarvittaessa toi-
sen asteen polynomi poislukien alueet, joissa on selva¨sti ominainen ramanpiikki.
2.3.1 Spektrien analysointi
Spektreissa¨ na¨kyy selva¨ muutos siirrytta¨essa¨ monomeerista¨ dimeeriin valotusajan
kasvaessa. Selvin muutos tapahtuu monomeerin ramansiirtymissa¨ aaltoluvulla
1599 cm−1 (A), joka vastaa kahden hiiliatomin va¨lisen kaksoissidoksen va¨ra¨htely-
moodia molekyylin aromaattisessa osassa ja aaltoluvulla 1637 cm−1 (B), joka vas-
taa samaa va¨ra¨htelymoodia molekyylin alifaattisessa osassa. Valotusajan kasvaessa
ja¨lkimma¨isen piikin intensiteetti pienenee suhteessa ensiksi mainittuun ja lopulta
siirtyma¨ B ha¨via¨a¨ kokonaan. Ta¨ma¨ tukee prosessin kemiallista tulkintaa, jossa UV-
valo rikkoo kanelihappomolekyylien alifaattisen osan hiilten kaksoissidoksia, joh-
taen sidosten uudelleen muodostumiseen ja truksiilihapon muodostumiseen ilman
alifaattisia kaksoissidoksia.
Toinen mielenkiintoinen havainto ramanspektreissa¨ on siirtyma¨n A jakautumi-
nen kahdeksi piikiksi, joiden huiput ovat arvoilla 1586 cm−1 (C1) ja 1604 cm−1
(D) 2 tunnin valotuksen ja¨lkeen. Piikki C1 voidaan na¨hda¨ jo valottamattoman
kiteen spektrissa¨ hartiapiikkina¨ C2. Ta¨ma¨n perusteella on todenna¨ko¨isinta¨, etta¨
erotuskyvyn rajoitteista johtuen C- ja A-piikeilla¨ on puhtaan kanelihapon spek-
trissa¨ vahvaa pa¨a¨llekka¨isyytta¨, joka va¨henee intensiteetin pudotessa dimerisaation
edetessa¨. Ta¨ma¨n pa¨a¨llekka¨isyyden va¨henemisen seurauksena piikin D huippu ha-
vaitaan suuremmalla ramansiirtyma¨n arvolla kuin piikin A huippu.
Reaktion etenemiselle ominaisena muutoksena ramanspektreissa¨ voidaan pita¨a¨
myo¨s ramansiirtymien 1444 cm−1 (E) ja 1494 cm−1 (F) ha¨via¨mista¨ valotuksen ede-
tessa¨. Molemmat piikit vastaavat tyydyttyma¨tto¨mien C-H-sidosten va¨ra¨htelymoo-
deja. Ramansiirtyma¨ 1000 cm−1 (G) vastaa aromaattisen renkaan va¨ra¨htelymoo-
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Kuva 2.3: Valottamattoman kiteen (musta viiva) ja eripituisilla valotusajoilla
eriasteisesti dimerisoitujen kiteiden ramanspektrit. Ta¨rkeimma¨t ramansiirtyma¨t
on merkitty kirjaimilla A – I. Spektrien intensiteettiin on lisa¨tty vakiopoikkeamaa
niiden keskina¨isen vertailun helpottamiseksi. Kaikkien spektrien intensiteetti on
normitettu 1000 cm−1:n ramansiirtyma¨n pinta-alalla.
dia, joka pysyy muuttumattomana dimerisaatiossa, silla¨ kanelihapossa oleva bent-
seenirengas on dimerisaatiossa kemiallisesti epa¨aktiivinen. Samanaikaisesti dimee-
rin spektriin ilmestyva¨t heikot ja levea¨t piikit ramansiirtymille 1289 cm−1 (H)
ja 1359 cm−1 (I). Havainto puoltaa ka¨sitysta¨ dimerisaation luonteesta, silla¨ tyy-
dyttyma¨tto¨milla¨ sidoksilla toisiinsa kytkeytyneiden hiiliatomien ma¨a¨ra¨ va¨henee
kiteessa¨ dimerisaation seurauksena. Edella¨ kuvaillut ja muut selkeimmista¨ raman-
siirtymista¨ kanelihapossa ja 7 tunnin valotuksen ja¨lkeen noin 80-prosenttisesti di-
merisoituneessa kiteessa¨ (dimeeri) on esitetty taulukossa 2.1.
Allen et al. raportoivat myo¨s piikeista¨ ramansiirtymilla¨ 1156 cm−1, 1169 cm−1
ja 1187 cm−1 dimeerissa¨, jotka vastaavat heida¨n mukaansa C-H-sidosten va¨ra¨htelya¨
tasossa. Na¨ita¨ ei kuitenkaan pystytty havaitsemaan kuvan 2.3 spektreista¨. Taulu-
kosta 2.1 puuttuu myo¨s muutamia mittauksissa havaittuja mutta tunnistamatto-
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Ramanpiikin kuvaus Monomeeri (cm−1) Dimeeri (cm−1)
Renkaan deformaatio 619 618
δ(C-H) renkaan tasoa vasten 679 (h) -
kohtisuorassa suunnassa
Renkaan va¨ra¨htelyt - 769, 787 (h)
(alifaattinen)
v(C-COOH) 846 (l), 876 (l) 808 (l)
Renkaan hengitysmoodi 1000 (tv) 1002 (tv)
(aromaattinen)
δ(C-H) renkaan tasossa 1026, 1159, 1178 1032 (l)
(aromaattinen ja alifaattinen) 1265 (?), 1292 (v, ?)
v(C-C6H5) 1210 (v) 1210 (h, l)
δ(C-H) (tyydyttynyt) - 1289 (h, l)
1359 (h, l)
δ(C-H) (tyydyttyma¨to¨n) 1444 (h), 1494 (h) -
v(C=C) (aromaattinen) 1599 (tv), 1586 (h) 1586, 1604
v(C=C) (alifaattinen) 1637 (tv) -
Taulukko 2.1: Taulukon ensimma¨isessa¨ sarakkeessa on kuvan 2.3 ramanspektreista¨
poimittujen piikkien kuvaukset. Toisessa sarakkeessa esiteta¨a¨n ramansiirtymien
arvot monomeerille (valottamaton kanelihappokide) ja kolmannessa sarakkeessa
siirtyma¨t dimeerille (7 h valotettu kanelihappokide), joka on muuttunut noin 80%
truksiilihapoksi (ks. kuva 2.4). Ramanpiikkien kuvaukset on poimittu Allen et
al. [8] ja Atkinson et al. [14] artikkeleista. Selitykset ramansiirtymien yhteydessa¨
esiintyville symboleille: h = heikko, l = levea¨, v = voimakas, tv = todella voima-
kas. Kysymysmerkilla¨ merkittyjen piikkien paikka poikkeaa muutamalla cm−1:lla¨
artikkelien raportoimista arvoista.
mia piikkeja¨. Na¨ita¨ ovat monomeerin ramansiirtyma¨t 520 cm−1, 687 cm−1, 989 cm−1,
1328 cm−1 ja 1343 cm−1 seka¨ dimeerin ramansiirtyma¨t 855 cm−1, 878 cm−1 ja
1787 cm−1.
2.3.2 Dimerisaation aikaka¨ytta¨ytyminen ja JMAK-
kinetiikan mukainen sovitus
Dimerisaation astetta valotusajan funktiona tarkasteltiin myo¨s kvantitaatiivises-
ti. Ramanspektrien perusteella reaktion etenemista¨ kuvaavan dimerisaatioaste r:n
laskemiseen hyo¨dynnettiin ramansiirtymien G ja E koko piikin yli integroitujen
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intensiteettien suhdetta
y =
IE
IG
, (2.1)
jossa IE vastaa ramansiirtyma¨n E intensiteettia¨ ja IG siirtyma¨n G intensiteettia¨.
Siirtyma¨ E valittiin koska piikin ha¨via¨misen valotuksen edetessa¨ todettiin vastaa-
van dimerisaatioprosessia ja G valittiin, koska se pysyy reaktion edetessa¨ muut-
tumattomana. Lisa¨ksi piikkien va¨litto¨ma¨ssa¨ la¨heisyydessa¨ ei ole muita ramansiir-
tymia¨, mika¨ helpottaa piikkien pinta-alan ma¨a¨ritta¨mista¨. Kaavan 2.1 mukaisesta
suhteesta yi saadaan dimerisaatioaste ri jokaiselle valotusajalle i kaavasta
ri =
y0 − yi
y0
, (2.2)
missa¨ y0 kuvastaa ramansiirtymien piikkien intensiteettien suhdetta valottamatto-
massa eli ta¨ysin monomeerisessa¨ kiteessa¨. Kaava 2.2 varmistaa, etta¨ r0 = 0 ja antaa
ri:lle luvun va¨lilta¨ 0 – 1. Dimerisaatioasteen arvo 0 kuvaa ta¨ysin monomeerista¨ ja
1 ta¨ysin dimeerista¨ kidetta¨. Piikkien pinta-alat ma¨a¨ritettiin sovittamalla piikkiin
Pearson VII -funktio ja integroimalla numeerisesti sovituksen tuottaman piikin
yli. Pinta-alojen varovaiseksi epa¨tarkkuudeksi otettiin kahden sovituksen erotus,
jossa sovitus ulotettiin ensin niukasti kaikkien pisteiden yli ja sitten ali. Sovitus-
ten erotusten tuottaman piikin numeerista integraalia ka¨ytettiin piikin pinta-alan
virheena¨. Dimerisaatioasteen virhe laskettiin pinta-alojen virheista¨ soveltamalla
kaavoihin 2.1 ja 2.2 virheen kasautumislakia.
Kanelihapon fotodimerisaatioasteen aikaka¨ytta¨ytymisen mallintamisesta
JMAK-kinetiikalla (Johnson, Mehl, Avrami ja Kolmogorov) on kokeiltu eri dime-
risaatioasteen ma¨a¨ritta¨mismenetelmilla¨. Benedict et al. [6] ma¨a¨rittiva¨t dimerisaa-
tioastetta kanelihappokiteen yksikko¨kopin β-kulman muutoksesta hyo¨dynta¨ma¨lla¨
ro¨ntgendiffraktiota ja Bertmer et al. [12] NMR-spektroskopian avulla. JMAK-
kinetiikassa nukleaatiota ja kasvumekanismeja ka¨sitta¨via¨ faasitransitioita kuva-
taan yhta¨lo¨lla¨ [15]
r = 1− e−ktn , (2.3)
jossa r on myo¨skin kaavassa 2.2 esiintyva¨ dimerisaatioaste, t on dimerisaatioon
ka¨ytetty aika, k on kasvuvakio ja n on niin kutsuttu Avramin eksponentti. Luku
n− 1 on usein tulkittu luvuksi, joka kuvaa ulottuvuuksien ma¨a¨ra¨a¨, joissa nukleaa-
tioytimien kasvu tapahtuu [6]. Homogeenisen reaktion tapauksessa, jossa reaktio
voi tapahtua missa¨pa¨in na¨ytetta¨ tahansa yhta¨ suurella todenna¨ko¨isyydella¨ jollain
aikava¨lilla¨, n = 1.
Parametrien n ja k ratkaisemiseksi yhta¨lo¨ 2.3 voidaan kirjoittaa lineaariseen
muotoon:
ln(− ln(1− r)) = n ln t+ ln k. (2.4)
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Ta¨llo¨in JMAK-kinetiikan parametri n saadaan suoraan yhta¨lo¨n 2.4 ensimma¨isen
asteen termina¨ ja parametri k saadaan laskettua vakiotermista¨ ln k, kun mittapis-
teisiin tehda¨a¨n edella¨ mainitun yhta¨lo¨n mukainen pienimma¨n nelio¨summan sovi-
tus. Suureet n ja ln k seka¨ niiden epa¨tarkkuudet saatiin ka¨ytta¨ma¨lla¨ Monte Car-
lo -menetelma¨a¨, jossa mitattuja dimerisaatioasteita hyo¨dynta¨en generoitiin 1 000
000 mittasarjaa lisa¨a¨ma¨lla¨ mitattujen dimerisaatioasteiden arvoihin niiden virhe-
rajojen sisa¨ssa¨ normaalijakautunutta kohinaa olettaen virherajat kahden keski-
hajonnan virheiksi. Jokaisella Monte Carlo -simulointiaskeleella na¨ihin pisteisiin
tehtiin pienimma¨n nelio¨summan sovitus yhta¨lo¨n 2.4 mukaisesti. Tuotetuille n:n
ja ln k:n arvojen joukoille laskettiin keskiarvot ja keskihajonnat sovittamalla pis-
tejoukkouihin normaalijakauma suurimman uskottavuuden menetelma¨a¨ [16] apu-
na ka¨ytta¨en. Keskiarvoja ka¨ytettiin sitten parametrien arvoina ja keskihajontoja
na¨iden epa¨tarkkuuksina.
Kuvassa 2.4 on esitetty ramanspektreista¨ laskettu dimerisaation aste kiteiden
valotusajan funktiona (mittapisteet virhepalkkeineen) ja myo¨s JMAK-kinetiikan
mukainen sovitus (punainen viiva). Sovitusparametreille saatiin tuloksiksi
n = 1,68 ± 0,29 ja k = 9,28+47,1−1,83 · 10−8 s−1.68. Kuvasta ka¨y hyvin ilmi, ettei so-
vitus ole ta¨ydellinen vaan la¨hinna¨ suuntaa antava vaikka se kulkeekin todella
hyvin ensimma¨isten mittapisteiden kautta. Syy etenkin kasvuvakion k suureen
epa¨tarkkuuteen lo¨ytyy ramansiirtymien pinta-alojen epa¨tarkkuuden pessimisti-
sesta¨ arviosta, mika¨ na¨kyy kuvaajassa suurina virhepalkkeina. Lisa¨ksi mittauksen
otannalla on varmasti suuri rooli ja mittapisteiden ma¨a¨ra¨a¨ kasvattamalla sovitus-
kin olisi huomattavasti parempi.
Kasvuvakioita k on turha vertailla keskena¨a¨n niiden riippuessa ta¨ysin reaktion
tuottamisen tehokkudeesta eli ta¨ssa¨ tapauksessa lampun tehokkuudesta. Lisa¨ksi
k:n dimensio riippuu Avramin eksponentista. Avramin eksponentteja sen sijaan on
eritta¨in mieleka¨sta¨ verrata keskena¨a¨n niiden kertoessa reaktion etenemisen luon-
teesta. Benedict et al. saivat Avramin eksponentille arvon n = 1,43 ± 0,8 ja Bert-
mer et al. n = 1,66 ± 0,10. Ramanspektroskopian avulla ma¨a¨ritetylla¨ dimerisaa-
tioasteella saatiin siis eritta¨in hyvin samaan suuruusluokkaan osuva ja virhera-
jojen puitteissa jopa samansuuruinen Avramin eksponentti kuin kahdella muulla
menetelma¨lla¨. Otantaa kasvattamalla yhtenevyytta¨a¨ saataisiin luultavasti lisa¨a¨ ja
JMAK-kinetiikan mukainen sovituskin kuvaisi dimerisaation etenemista¨ parem-
min.
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Kuva 2.4: Arvioitu dimerisaatioaste kanelihappokiteiden valotusajan funktio-
na. Dimerisaatioaste 0 vastaa puhdasta kanelihappoa ja 1 kiteen ta¨ydellista¨
muuttumista truksiilihapoksi. Mustat pisteet edustavat mitattuja arvoja ja
punainen ka¨yra¨ JMAK-kinetiikan mukaista sovitusta, jossa n = 1, 68 ja
k = 9, 28 · 10−8 s−1,68.
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Luku 3
Teoria
Ta¨ssa¨ luvussa tarkastellaan molekyylien elektronirakennetta kvanttimekaniikan
kautta la¨htien liikkeelle molekyylin aaltofunktion muodostamisesta. Aaltofunktion
muodostamisen ja¨lkeen elektronirakenteen selvitta¨miseen on olemassa kaksi yleista¨
la¨hestymistapaa: valenssisidosteoria ja molekyyliorbitaaliteoria. [13, s. 371] Ta¨ssa¨
osiossa keskityta¨a¨n na¨ista¨ vain molekyyliorbitaaliteoriaan sen soveltuessa lasken-
nalliseen tyo¨ho¨n hyvin ja sen paremman ennustavuuden vuoksi. Ta¨ma¨n ja¨lkeen tu-
tustutaan lyhyesti orbitaalien luokitteluun symmetrian perusteella ja siihen miten
symmetria vaikuttaa sirontailmio¨ihin. Luvun lopussa ka¨yda¨a¨n la¨pi epa¨elastisen
ro¨ntgensironnan perusteita keskittyen ei-resonanttiin epa¨elastiseen ro¨ntgensiron-
taan, tutustutaan ro¨ntgensa¨teilyn vuorovaikutusprosesseihin aineen kanssa ja lo-
puksi ka¨yda¨a¨n la¨pi Ro¨ntgen-Raman-sirontaa dynaamisen rakennetekija¨n muodos-
tamisen na¨ko¨kulmasta ja miten kemiallinen ympa¨risto¨ ja sidokset na¨kyva¨t kysei-
sessa¨ sironnassa.
3.1 Molekyylin rakenne
Molekyyli on ytimien ja elektronien muodostama systeemi, joka on vahvasti kvant-
timekaaninen. Systeemin tilojen selvitta¨miseksi on siis muodostettava ja ratkaista-
va Schro¨dingerin yhta¨lo¨. Epa¨relativistinen ja ajasta riippuva Schro¨dingerin yhta¨lo¨
on [17, s. 11]
i~
∂
∂t
Ψ(r,R, t) = HˆΨ(r,R, t), (3.1)
jossa Hˆ on Hamiltonin operaattori ja aaltofunktio Ψ riippuu ajan lisa¨ksi elektro-
nien i paikkavektoreista r ja ytimien I paikkavektoreista R. Hamiltonin operaat-
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tori on muotoa [17, s. 11]
Hˆ = −
∑
I
~2
2MI
∇2I −
∑
i
~2
2mi
∇2i +
1
4pi0
1
2
∑
i 6=j
e2
| ri − rj |
− 1
4pi0
∑
I,i
e2ZI
| RI − ri | +
1
4pi0
1
2
∑
I 6=J
e2ZIZJ
| RI −RJ |
= −
∑
I
~2
2MI
∇2I −
∑
i
~2
2mi
∇2i + Vy−e(r,R). (3.2)
Yhta¨lo¨n 3.2 Hamiltonin operaattorin ensimma¨inen termi kuvaa ytimien ja toi-
nen elektronien liike-energiaa. Kolmas termi edustaa elektronien va¨lista¨ Coulom-
bin repulsiota. Edessa¨ oleva kerroin puoli korjaa elektroniparien summauksen kah-
teen kertaan. Nelja¨s termi kuvaa elektronien ja ytimien va¨lista¨ toisiaan puoleen-
sa veta¨va¨a¨ ja viides termi luotaantyo¨nta¨va¨a¨ Coulombin vuorovaikutusta. Kaik-
ki Coulombiset termit voidaan koota yhdeksi ydin-elektroni-potentiaalitermiksi
Vy−e(r,R). Ta¨ssa¨ mallissa ytimien on oletettu ka¨ytta¨ytyva¨n pistevauruksina, joil-
la on ja¨rjestysluvun Z verran alkeisvarausta.
Valitettavasti Schro¨dingerin yhta¨lo¨ on mahdoton ratkaista analyyttisesti yhta¨-
lo¨n 3.2 mukaisella Hamiltonin operaattorilla. Ratkaisun lo¨yta¨miseksi Hamiltonin
operaattoria on siis approksimoitava yksinkertaisemmaksi. Ytimet ovat massal-
taan huomattavasti suurempia kuin elektronit, joten elektronit pystyva¨t nopeas-
ti vastaamaan ytimien liikkeeseen. Ta¨ma¨n vuoksi ytimien ha¨via¨va¨n pieni liike-
energiatermi voidaan perustella nollaksi ja Schro¨dingerin yhta¨lo¨ elektroneille voi-
daan ratkaista nyt ytimien sa¨hko¨staattisessa potentiaalissa. Ta¨ta¨ kutsutaan Born-
Oppenheimer -approksimaatioksi, jonka ja¨lkeen Hamiltonin operaattori on yksin-
kertaistunut muotoon [18, s. 258]
Hˆ = −
∑
i
~2
2mi
∇2i + Vy−e(r,R). (3.3)
Schro¨dingerin yhta¨lo¨n ratkaisemisen helpottamiseksi haetaan tulomuotoista
yritetta¨ aaltofunktiolle, jossa elektronien ja ytimien aaltofunktiot on separoitu
omiin termeihinsa¨. Ta¨ten [18, s. 259]
Ψ(r,R) = ψ(r,R)χ(R), (3.4)
jossa ψ(r,R) on elektronien aaltofunktio ja χ(R) ytimien aaltofunktio. Tiede-
tyilla¨ ytimien paikoilla yhta¨lo¨n 3.4 aaltofunktion saaminen typistyy elektronien
aaltofunktion muodostamiseen. Ta¨ma¨ onnistuu ka¨tevimmin Slaterin determinan-
tin avulla, joka ottaa itsessa¨a¨n huomioon elektronien aaltofunktioiden antisym-
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metrisyyden ja toteuttaa Paulin kieltosa¨a¨nno¨n. N hiukkasen ja N spinorbitaalin1
aaltofunktioksi voidaan na¨in ollen kirjoittaa [18, s. 234]
ψ(r) =
1√
N !
∣∣∣∣∣∣∣∣∣
ψ1(r1) ψ2(r1) · · · ψN(r1)
ψ1(r2) ψ2(r2) · · · ψN(r2)
...
...
. . .
...
ψ1(rN) ψ2(rN) · · · ψN(rN)
∣∣∣∣∣∣∣∣∣ . (3.5)
Yhta¨lo¨n 3.5 determinantissa sarakkeelta toiselle siirrytta¨essa¨ vaihtuu spinorbi-
taali ja riveilla¨ liikuttaessa vaihtuvat spinorbitaaleja miehitta¨va¨t elektronit. Aal-
tofunktio ψ(r) voidaan ratkaista esimerkiksi approksimatiivisella Hartree-Fock-
menetelma¨lla¨, josta yksitta¨iselle atomille saadaan tuloksena tutut orbitaalimallin
mukaiset elektroniorbitaalit 1s, 2s, 2p ja niin edelleen.
3.1.1 Molekyyliorbitaalit
Molekyyliorbitaaliteorian mukaan elektronit levitta¨ytyva¨t koko molekyylin kat-
taville molekyyliorbitaaleille sen sijaan, etta¨ olisivat sidottuja joihinkin tiettyihin
sidoksiin. [13, s. 378] Mika¨li elektronin on havaittu jakautuvan useammalle atomil-
le, voidaan sille muodostaa approksimatiivinen yksielektroninen molekyyliorbitaali
na¨iden atomien kyseeseen tulevien atomiorbitaalien superpositiona. Ta¨ta¨ kutsu-
taan atomiorbitaalien lineaarikombinaatioksi2. [13, s. 378] Superposition muodos-
tavien aaltofunktioiden interferenssiluonteesta riippuen syntyva¨ orbitaali on joko
sitova (bonding), hajottava (anti-bonding) tai sitomaton (non-bonding).
Yksinkertaisimmillaan molekyyliorbitaali voidaan muodostaa kahden ytimen
systeemille, jossa on vain yksi elektroni. Esimerkki ta¨llaisesta on H+2 -ioni. Bornin
tulkinnan mukaan elektronin todenna¨ko¨isyystiheys sijaita jossain paikassa on ver-
rannollinen aaltofunktion normin nelio¨o¨n. [13, s. 379] Yksielektronisysteemille,
jossa ytimet A ja B esiintyva¨t yhta¨la¨isilla¨ painokertoimilla, ta¨ma¨ on
|Ψ±|2 = N2(|ψA|2 + |ψB|2 ± 2Re(ψ∗AψB)), (3.6)
jossa superposition normin nelio¨ |Ψ±|2 koostuu normitustekija¨sta¨ N2 ja atomien A
ja B yksielektroniaaltofunktioista ψA ja ψB. Kokonaistodenna¨ko¨isyystiheys yhta¨lo¨s-
sa¨ 3.6 on oikean puolen ensimma¨inen termi elektronin ollessa sidottuna atomin A
1Spinorbitaalit ovat ta¨ssa¨ yksielektronisia molekyyliorbitaaleja, jotka koostuvat avaruudelli-
sesta osasta ja spin-osasta, joka on spin-ylo¨s tai spin-alas.
2Nimitys on hieman harhaanjohtava, silla¨ laskennallisissa menetelmissa¨ ei useinkaan ka¨yteta¨
vetyatominkaltaisia aaltofunktioita, vaan molekyyliorbitaalit muodostetaan gaussin funktioiden
lineaarikombinaatioina. [13, s. 403]
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orbitaalille ja oikean puolen toinen termi elektronin ollessa sidottuna atomin B or-
bitaalille. Kolmatta termia¨ kutsutaan peittotiheydeksi (overlap density). Se edus-
taa todenna¨ko¨isyystiheytta¨ elektronin lo¨ytymiselle ydinten va¨liselta¨ alueelta, jossa
elektroni on molempien ytimien vaikutuspiirissa¨. [13, s. 379]
Konstruktiivisen superposition molekyyliorbitaalin Ψ+ tapauksessa peittoti-
heys on positiivinen. Ta¨ma¨ kasvattaa todenna¨ko¨isyystiheytta¨ ydinten va¨lisella¨ alu-
eella suuremmaksi kuin mita¨ se olisi elektronien ollessa sidottuja yksitta¨isiin ato-
meihin. Molekyylin energia pienenee suhteessa yksitta¨isiin atomeihin sitovan elek-
tronin tuodessa ytimia¨ la¨hemma¨s toisiaan varjostamalla niiden va¨lista¨ repulsiota.
Ta¨llaista molekyyliorbitaalia kutsutaan sitovaksi orbitaaliksi, joka miehitettyna¨
sitoo atomit yhteen. H+2 -ionin tapauksessa ta¨ma¨ molekyyliorbitaali on sylinteri-
symmetrinen ydinten va¨listen akselin ympa¨ri. Orbitaalia kutsutaan σ-orbitaaliksi
ja tarkemmin 1σ-orbitaaliksi, jos se on pienenergisin molekyyliorbitaali kyseisessa¨
symmetriassa. [13, s. 380]
Destruktiivisen superposition molekyyliorbitaalin Ψ− tapauksessa peittotiheys
on negatiivinen ja pienenta¨a¨ todenna¨ko¨isyystiheytta¨ ydinten va¨lisella¨ alueella.
Ta¨ma¨n orbitaalin energia on suurempi kuin yksitta¨isten atomiorbitaalien ener-
gia, koska ydinten va¨lisen repulsion varjostus on pienempi elektronin lo¨ytyessa¨
pienemma¨lla¨ todenna¨ko¨isyydella¨ ytimien va¨lista¨ kuin positiivisen superposition
tapauksessa. Orbitaalin elektronitiheydessa¨ on ytimien va¨lissa¨ jopa nollakohta, ja
lisa¨ksi ytimien va¨lista¨ lo¨ytyy elektronille kielletty taso. [13, s. 381] Kyseisenlais-
ta orbitaalia kutsutaan hajottavaksi orbitaaliksi ja H+2 -ionin tapauksessa ta¨ma¨ on
miehitta¨ma¨to¨n 2σ∗-orbitaali. Hajottavia orbitaaleja on tapana merkita¨ ta¨hdella¨.
[13, s. 382]
Orbitaaleja voidaan luokitella myo¨s niiden aaltofunktioiden inversiosymmet-
rian perusteella, mika¨li orbitaalilla on inversiokeskus. Jos orbitaali on symmetrinen
inversiossa, se on gerade-symmetrinen. Orbitaalin ollessa inversiossa antisymmet-
rinen se on ungerade-symmetrinen.3 Ta¨ma¨ merkita¨a¨n molekyyliorbitaalien alain-
dekseihin ja na¨in ollen H+2 -ionin sitova σ-orbitaali on 1σ
∗
g ja hajottava σ-orbitaali
on 1σ∗u. Orbitaalien joukot, joilla on sama symmetria, on tapana ka¨sitella¨ erikseen
ja siksi molempien orbitaalien edessa¨ on ta¨ssa¨ 1 vaikka ja¨lkimma¨inen on energial-
taan suurempi. [13, s. 382]
Kun siirryta¨a¨n yksinkertaisesta H+2 -ionista usean elektronin molekyyleihin, ta¨y-
tyy huomioida orbitaalien ta¨ytto¨ja¨rjestys. Elektronit miehitta¨va¨t molekyyliorbi-
taaleja siten, etta¨ kullakin orbitaalilla on Paulin kieltosa¨a¨nno¨n vuoksi korkein-
taan kaksi elektronia. Elektronisessa perustilassa matalimpien energioiden orbi-
taalit ta¨yttyva¨t ensin. Mika¨li molekyylissa¨ on degeneroituneita orbitaaleja, ta¨ytyy
jokaisella orbitaalilla olla yhden elektronin miehitys samansuuntaisilla spineilla¨ en-
nen toisen elektronin sijoittamista vastakkaisella spinilla¨. Ta¨lla¨ tavoin elektroni-
3Sanat ’gerade’ ja ’ungerade’ ovat saksaa ja tarkoittavat ’parillinen’ ja ’pariton’.
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elektroni-repulsio saadaan minimoitua ja myo¨s Hundin suurimman multiplisiteetin
sa¨a¨nto¨ toteutuu. [13, s. 382 – 383]
Molekyyliorbitaaliteorian mukaan molekyyliorbitaalien muodostamiseen osal-
listuvat kaikki tietyn symmetrian omaavat atomien valenssiorbitaalit. Orbitaalien
kontribuutiokriteerin perusteella suurimmat sitovat ja hajottavat vaikutukset il-
meneva¨t, kun kontribuoivien orbitaalien energiat ovat la¨hella¨ toisiaan. Valenssi- ja
kuoriorbitaalien va¨lisen suuren energiaeron vuoksi kuoriorbitaalien va¨ha¨inen vai-
kutus kemiallisten sidosten muodostamiseen voidaan unohtaa. [13, s. 393] σ-or-
bitaalit muodostetaan ydinten va¨lisen akselin suhteen sylinterisymmetristen ato-
miorbitaalien lineaarikombinaationa. Ta¨llaisia atomiorbitaaleja ovat diatomisis-
sa molekyyleissa¨ s- ja pz-orbitaalit. pi-orbitaalit muodostetaan atomiorbitaaleista,
jotka ovat kohtisuorassa ydintenva¨lista¨ akselia vasten. Ta¨llaisia atomiorbitaaleja
ovat esimerkiksi px- ja py-orbitaalit. Atomiorbitaaleista saadaan sopivasti valituilla
painokertoimilla lineaarikombinaatioon osallistuvien atomiorbitaalien verran mo-
lekyyliorbitaaleja. [13, s. 383 – 384] Yleinen menetelma¨ na¨iden painokertoimien
selvitta¨miseen on niin kutsuttu variaatioperiaate, jossa aaltofunktioyritetta¨ varioi-
malla pyrita¨a¨n etsima¨a¨n pienimma¨n energian tilan tuottava kertoimien yhdistelma¨.
Mielivaltaista aaltofunktiota ka¨ytta¨ma¨lla¨ laskettu energia ei ole koskaan todellista
energiaa pienempi, minka¨ vuoksi energian minimoiva painokertoimien yhdistelma¨
on paras mahdollinen. Menetelma¨ antaa arvion sitovien ja hajottavien tilojen ener-
gioille. [13, s. 390]
Kokonaissitovuutta diatomisissa molekyyleissa¨ kuvaa sidoskertaluku b, joka
saadaan yhta¨lo¨sta¨: [13, s. 386]
b =
N −N∗
2
, (3.7)
jossa N on elektronien kokonaisma¨a¨ra¨ molekyylin sitovilla ja N∗ hajottavilla orbi-
taaleilla. Sidoskertaluvun arvo 1 kertoo molekyylissa¨ olevan yksinkertainen kova-
lenttinen sidos. Tapauksessa b = 2 sidos on kaksinkertainen kovalenttinen sidos ja
niin edelleen. Kun b = 0, sitovien ja hajottavien orbitaalien vaikutukset kumoa-
vat toisensa ja molekyyli on epa¨stabiili. Orbitaaleja, jotka eiva¨t vaikuta sidosker-
talukuun, kutsutaan sitomattomiksi orbitaaleiksi. Sidoskertaluku kertoo myo¨s si-
doksen pituudesta ja voimakkuudesta. Mita¨ suurempi sidoskertaluku molekyylilla¨
on, sita¨ lyhyempi on sidoksen pituus ja sita¨ vahvempi sidos on kyseessa¨. Sidoksen
voimakkuutta kuvaa dissosiaatioenergia: tyo¨ joka joudutaan tekema¨a¨n atomien
erottamiseksi a¨a¨retto¨ma¨n kauas toisistaan. [13, s. 386]
Useamman eri ytimen molekyyleissa¨ esiintyy polaarisia sidoksia, koska elek-
tronille voi olla energeettisesti edullisempaa olla la¨hempa¨na¨ jotain tiettya¨ ydinta¨.
Ta¨ma¨n vuoksi molekyyliorbitaalin tuottava lineaarikombinaatio sisa¨lta¨a¨ erilaisia
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atomiorbitaalien painokertoimia. Sidosten varausjakaumaa kuvaa elektronegatiivi-
suus. Ta¨ma¨ on luku, joka kuvaa yhdisteen osana olevan atomin kykya¨ veta¨a¨ elek-
troneja puoleensa. Tunnetuimmat elektronegatiivisuuden asteikot ovat molekyy-
lien dissosiaatioenergioihin perustuva Paulingin elektronegatiivisuus ja Mullikenin
elektronegatiivisuus, jonka mukaan atomin elektronegatiivisuus kasvaa ionisaatio-
energian ja elektroniaffiniteetin mukana. [13, s. 388 – 389]
Monimutkaisissa usean eri atomin molekyyleissa¨ molekyyliorbitaalien ratkaise-
minen vaatii laskennallisia menetelmia¨. Na¨ita¨ ovat esimerkiksi jo aiemmin mainit-
tu Hartree-Fock-menetelma¨ ja tiheysfunktionaaliteoriaa (density functional theo-
ry, DFT) hyo¨dynta¨va¨t menetelma¨t. [13, s. 401] Hartree-Fock-menetelma¨ssa¨ yksie-
lektroniaaltofunktioiden tulosta muodostetaan monielektroniaaltofunktio kaavassa
3.5 esitettyna¨ Slaterin determinanttina. Arviot molekyyliorbitaaleille energioineen
saadaan selvitettya¨ soveltamalla variaatioteoriaa Slaterin determinanttiin [13, s.
402] ja ka¨ytta¨ma¨lla¨ spektroskopiadataa tai fysikaalisia ominaisuuksia, kuten ioni-
saatioenergioita tiettyjen integraalien ratkaisemiseen. Ta¨ta¨ la¨hestymistapaa kut-
sutaan semiempiiriseksi menetelma¨ksi. Vaihtoehtoisesti integraalit voidaan yritta¨a¨
ratkaista suoraan, jolloin kyseessa¨ on ab initio -menetelma¨. [13, s. 403] Yleensa¨
DFT:hen pohjautuvassa la¨hestymistavassa pyrita¨a¨n todenna¨ko¨isyystiheyteen ver-
rannollisen elektronitiheyden avulla ratkaisemaan niin kutsutut Kohn-Sham-yhta¨-
lo¨t, jotka muistuttavat Hartree-Fock-menetelma¨ssa¨ ratkaistavia yhta¨lo¨ita¨. Ta¨llo¨in
kyseessa¨ on Kohn-Sham DFT. Menetelma¨n etuihin lukeutuu sen nopeus ja jois-
sakin tapauksissa myo¨s Hartree-Fock-menetelmiin na¨hden paremmin kokeita vas-
taavat tulokset. [13, s. 404]
Etenkin keskisuurissa molekyyleissa¨, joissa on epa¨triviaalia symmetriaa, mo-
lekyyliorbitaalit on tapana nimeta¨ orbitaalien symmetriaominaisuuksien mukaan.
Symmetrialuokittelun taustalla on symmetriaoperaatioiden ryhma¨teoria, jonka seu-
rauksena orbitaalit voidaan jakaa na¨iden ominaisuuksiensa perusteella osajouk-
koihin. Symmetriaoperaatio on operaatio, jonka ja¨lkeen operoitu objekti na¨ytta¨a¨
samalta kuin ennen operaatiota. [13, s. 417] Symmetrialuokittelu osoittautuu
hyo¨dylliseksi, kun rotaatioiden lisa¨ksi muutkin symmetriaoperaatiot huomioidaan
suurten ja usein myo¨s epa¨lineaaristen molekyylien tapauksessa. Orbitaalit nimeta¨a¨n
symmetrian perusteella tarkastelemalla, miten ne ka¨ytta¨ytyva¨t niiden molekyylin
symmetriaryhma¨n operaatioissa. Menetelma¨a¨ voi ka¨ytta¨a¨ yksitta¨isten orbitaalien
lisa¨ksi orbitaalien lineaarikombinaatioihin. [13, s. 432]
Orbitaalien symmetriaominaisuuksia sisa¨lta¨vien luonnetaulukoiden perusteella
voi saada tietoa orbitaalien peittointegraalin4 arvosta ja sallituista dipolitransi-
tioista. Peittointegraali on nollasta poikkeava vain, jos integrandi pysyy muuttu-
mattomana molekyylin symmetriaryhma¨n jokaisessa symmetriaoperaatiossa. [13,
4Esimerkiksi kahden orbitaalin tapauksessa kaavan 3.6 viimeisen termin integraali tilavuuden
yli.
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s. 433] Menetelma¨lla¨ pystyy na¨in ollen selvitta¨ma¨a¨n, mitka¨ orbitaalit eiva¨t aina-
kaan voi osallistua molekyyliorbitaalien muodostamiseen. Sama menetelma¨ sovel-
tuu myo¨s dipolitransitioihin, joiden todenna¨ko¨isyytta¨ kuvaa transitio-operaattorin
seka¨ alku- ja lopputilojen orbitaalien matriisielementti. Matriisielementti on nol-
lasta poikkeava vain, jos integrandi pysyy muuttumattomana kaikissa molekyy-
lin symmetriaryhma¨n operaatioissa. Ta¨sta¨ voidaan johtaa luonnetaulukon avulla
transitioiden valintasa¨a¨nto¨ja¨. [13, s. 439 – 440]
Kuvassa 3.1 on esitetty visuaalisena yhteenvetona vesimolekyylin molekyylior-
bitaalit ja niiden muodostuminen vedyn ja hapen atomiorbitaaleista. Orbitaa-
lit energioineen on laskettu Hartree-Fock-menetelma¨a¨ hyo¨dynta¨va¨lla¨ MOLPRO-
koodilla. Laskun tuottamat Hartree-Fock-ominaisenergiat ovat suuntaa antavia
elektronien sidosenergioita kullakin orbitaalilla. Orbitaalit on nimetty symmetri-
aan pohjautuvan ka¨yta¨nno¨n mukaisesti ja orbitaalilaskujen perusteella arvioidut
energiat on esitetty kuvan oikeassa reunassa. Kuvaan on myo¨s merkitty korkein
miehitetty molekyyliorbitaali (highest occupied molecular orbital, HOMO) ja ma-
talin miehitta¨ma¨to¨n molekyyliorbitaali (lowest unoccupied molecular orbital,
LUMO). Molekyylissa¨ voi tapahtua fotonin indusoimia elektronivirityksia¨
HOMO:lta tai alemmilta miehitetyilta¨ orbitaaleilta LUMO:lle tai sita¨ korkeammil-
le miehitta¨ma¨tto¨mille orbitaaleille. [13, s. 397]
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Kuva 3.1: Skemaattinen esitys vesimolekyylin molekyyliorbitaaleista. Orbitaa-
lien keskina¨iset koot ovat mielivaltaiset eiva¨tka¨ orbitaalien energiatasojen va¨liset
eta¨isyydet ole todelliset.
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3.2 Ro¨ntgensa¨teilyn vuorovaikutus aineen
kanssa
Ro¨ntgensa¨teilyn ja aineen vuorovaikutus tapahtuu pa¨a¨asiassa sa¨teilyn ja aineen
elektronien va¨lilla¨. Ro¨ntgensa¨teilyn vuorovaikuttaessa aineen kanssa ro¨ntgenfoto-
ni voi sirota elektronista tai elektronisysteemi voi absorboida fotonin. [19, s. 5]
Absorptio voi tapahtua esimerkiksi oletetulle molekyylille (M) siten, etta¨ mole-
kyylia¨ la¨hestyva¨n fotonin energia (~ω) ta¨sma¨a¨ jonkin elektronitilan viritykseen
vaadittavan energian kanssa, jolloin fotoni absorboituu ta¨ha¨n viritykseen ja¨tta¨en
molekyylin virittyneeseen tilaan (M∗). Ta¨llaista absorptioprosessia kuvaa reaktio
M + ~ω →M∗.
Ro¨ntgenfotonin energian riitta¨essa¨ ionisoimaan molekyylin, voi irrota vapaa
elektroni, jolla on fotonin ionisaatioenergiakynnyksen ylitta¨neen energiaosuuden
verran liike-energiaa. Ta¨ta¨ valosa¨hko¨iseksi [19, s. 18] kutsuttua ilmio¨ta¨ kuvataan
reaktioyhta¨lo¨lla¨
M + ~ω →M∗+ + e−valosa¨hk.,
jossa M∗+ on fotonin ionisoima virittyneeseen tilaan ja¨a¨nyt molekyyli ja e−valosa¨hk.
ionisaatiossa syntyva¨ fotoelektroni. Virittynyt tila voi purkautua fluoresenssin tai
Auger-prosessin kautta. Fluoresenssissa virittynyt elektroni siirtyy alemalle ener-
giatilalle ja emittoi tilojen energiaeron verran energiaa (~ωfluores.) omaavan foto-
nin. [19, s. 19] Virittyneen elektronin omaava molekyyli voi olla myo¨s ionisoi-
tunut (molekylia¨ merkita¨a¨n M∗(+)) ja elektroni voi olla fluoresenssin ja¨lkeenkin
pienemma¨n energian viritystilassa (molekyylia¨ merkita¨a¨n M (∗)(+)). Fluoresenssi-
prosessia kuvaa reaktioyhta¨lo¨
M∗(+) →M (∗)(+) + ~ωfluores..
Auger-prosessissa viritystilan purkautuessa fotonin sijaan emittoituu niin kut-
suttu Auger-elektroni (e−Auger). Auger-elektroni saa energiansa toisen elektronin
transitiosta pienemma¨n energian tilalle. [19, s. 19] Prosessin reaktioyhta¨lo¨ va-
losa¨hko¨isen ilmio¨n ioinisoimalle virittyneelle molekyylille (M∗+) on
M∗+ →M2+ + e−Auger,
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jossa M2+ on kahdesti ionisoitunut molekyyli. Kiintea¨n olomuodon faasissa, jossa
molekyyleja¨ on tihea¨sti, on na¨iden vapaita elektroneja tuottavien prosessien seu-
rauksena mahdollista myo¨s elektronien tuottamat sekundaariset ionisaatiot. Na¨issa¨
prosesseissa vapaa elektroni siroaa molekyylin sidotusta elektronista ionisoiden
ta¨ma¨n. Ta¨ta¨ kuvaa reaktioyhta¨lo¨
M + e− →M+ + 2e−.
Kuvassa 3.2 on esitetty erilaisia virityksia¨, joita voi tapahtua ei-resonantissa
epa¨elastisessa ro¨ntgensironnassa (non-resonant inelastic X-ray scattering, NRIXS)
energiansiirron funktiona. Kuva on vain havainnollistava intensiteettiakselin olles-
sa mielivaltainen ja energiansiirtoakselin ollessa epa¨jatkuva ja kuvaten suuruus-
luokkia, joissa viritykset tapahtuvat. Energiansiirto voi liittya¨ fononivirityksiin,
plasmonien virityksiin, valensielektronien virityksiin, kuorielektronien virityksiin
seka¨ Comptonin sirontaan. [20] NRIXS-prosessia kuvaa reaktioyhta¨lo¨
M + ~ω1 →M∗(+) + ~ω2,
jossa ~ω1 > ~ω2.
Kuvassa 3.2 energiansiirrolla 0 eV havaitaan elastisen sironnan piikki, joka vas-
taa prosesseja, joissa ro¨ntgenfotoni ei siirra¨ energiaa tutkittavaan systeemiin. Ku-
vasta na¨hda¨a¨n, ettei edes ta¨ma¨ elastinen viiva ole muodoltaan delta-piikki, vaan
siina¨ on levenema¨a¨ muokaten piikin muotoa Lorentzin jakauman mukaiseksi. Ta¨ma¨
johtuu pa¨a¨osin elektronitilojen a¨a¨rellisten elinaikojen tuottamista elinaikalevene-
mista¨ [22, s. 176] ja mittalaitteiston rajallisesta erotuskyvysta¨.
Fononeja eli hilava¨ra¨htelyjen kvantittuneita virityksia¨ syntyy 10 meV:n ener-
giaskaalassa. Siirrytta¨essa¨ suuremmille energiansiirroille vastaan tulevat valens-
sielektronien viritykset eV:n suuruusluokassa. 10 eV:n energiansiirroilla esiintyy
aineen varaustiheyden va¨ra¨htelyn kollektiivisten viritysten kvantteja eli plasmo-
neja. [23] 100 eV:n suuruusluokassa na¨kyy kuorielektronien virityksia¨ energiansiir-
ron ylitta¨essa¨ kynnysenergian (ta¨ssa¨ kuvassa piikki 100 eV:n kohdalla). Kuvassa
1 keV:n kohdalla na¨kyy levea¨ Compton-sironnasta johtuva Compton-profiili, joka
on elektronien liikema¨a¨ra¨jakauman projektio sirontavektorille. Na¨in ollen Compton-
profiilin alueella suoritetusta NRIXS-mittauksesta voidaan saada tietoa aineen
elektronien liikema¨a¨ra¨jakaumasta. [19, s. 15 – 18]
3.2.1 Epa¨elastinen ro¨ntgensironta
Ro¨ntgenfotoni siroaa epa¨elastisesti elektronin sa¨hko¨magneettisesta kenta¨sta¨, kun
sen koko energia ~ω1 ei siirry sirottavalle elektronille. Vain osa energiasta siir-
tyy elektronille ja loput sironnassa syntyva¨lle uudelle fotonille, jonka energia on
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Kuva 3.2: Havainnollistava kuvaaja tyypillisista¨ virityksista¨ ei-resonantissa
epa¨elastisessa ro¨ntgensironnassa. Kuvan energiansiirtoakselin arvot kuvastavat
vain viritysenergioiden suuruusluokkia. Kuva mukailee la¨hteen [21, s. 24] kuvaa.
~ω2. Epa¨elastinen ro¨ntgensironta voi olla resonanttia (resonant inelastic X-ray
scattering, RIXS) tai ei-resonanttia (NRIXS). [21, esipuhe] Toisin kuin RIXS:ssa,
NRIXS:ssa saapuvan ro¨ntgenfotonin energia ei ole la¨hella¨ mita¨a¨n sirottavan aineen
elektronitilan sidosenergiaa. Ta¨ssa¨ osiossa keskityta¨a¨n vain NRIXS:aan, koska mit-
taukset suoritettiin sita¨ hyo¨dynta¨en. Epa¨elastisen sirontaprosessin kinematiikka on
esitetty kuvassa 3.3. Kuvasta na¨hda¨a¨n, etta¨ liikema¨a¨ra¨nsiirtovektori saadaan saa-
puvan ja siroavan fotonin aaltovektoreiden erotuksesta ~q = ~(k1 − k2). Saapuva
fotoni viritta¨a¨ elektronin alkutilasta I lopputilaan F , jolloin energiansa¨ilymislain
perusteella ~ω = ~ω1 − ~ω2. Liikema¨a¨ra¨n sa¨ilymisesta¨ johtuen systeemiin siirretyn
liikema¨a¨ra¨n suuruus sirontakulmalla 2θ on [21, s. 5]
~q =
~
c
√
ω21 + ω
2
2 − 2ω1ω2 cos 2θ. (3.8)
Mika¨li systeemiin siirtyva¨ energia on pienta¨ saapuvan fotonin energiaan verrattu-
na, yhta¨lo¨ 3.8 saadaan likima¨a¨rin muotoon [21, s. 5]
~q ≈ 2~k1 sin θ, (3.9)
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Kuva 3.3: Skemaattinen piirros epa¨elastisesta ro¨ntgensironnasta.
jossa k1 on saapuvan fotonin aaltovektorin suuruus ja θ puolet sirontakulmasta.
Tyypillisessa¨ epa¨elastisessa ro¨ntgensirontakokeessa hyvin kollimoitu ja mono-
kromatisoitu ro¨ntgensa¨de intensiteetilla¨ I0 kohdistetaan tutkittavaan na¨ytteeseen.
Sirontakokeessa mitataan ro¨ntgenilmaisimen peitta¨ma¨a¨n avaruuskulmaan ∆Ω tie-
tyssa¨ aikayksiko¨ssa¨ siroavien fotonien lukuma¨a¨ra¨a¨ W∆Ω. Kun na¨ytekohtiossa on
N hiukkasta yksikko¨pinta-alaa kohden tulevan ro¨ntgensa¨teilyn suunnassa, W∆Ω
on verrannollinen N :a¨a¨n, I0:aan ja myo¨s ∆Ω:aan. Ta¨llaisen sirontaprosessin to-
denna¨ko¨isyytta¨ kuvaava suure on differentiaalinen vaikutusala, jonka ma¨a¨ritelma¨
on [19, liite A]
dσ
dΩ
=
W∆Ω
I0NΩ
=
W∆Ω
Φ0Ω
, (3.10)
jossa Ω0 = I0N on na¨ytekohtioon osuvien fotonien vuon tiheys eli pinta-alayksikko¨a¨
kohden aikayksiko¨ssa¨ osuneiden fotonien lukuma¨a¨ra¨. Sirontaprosessissa mitataan
usein ilmaisimelle osuneiden fotonien lisa¨ksi niiden energiaa ~ω2, jolloin sironta-
prosessin todenna¨ko¨isyytta¨ kuvaava suure on kaksoisdifferentiaalinen vuorovaiku-
tusala [21, s. 5]
d2σ
dΩd~ω2
=
W∆Ω∆~ω2
Φ0Ω
, (3.11)
jossa W∆Ω∆~ω2 on sirontaprosessin transitiotiheys avaruuskulmaan ∆Ω siroavalle
fotonille, jonka energia on va¨lilla¨ [~ω2, ~ω2 + ∆~ω2].
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3.2.2 Dynaaminen rakennetekija¨ ja elektroniviritykset
Epa¨relativistinen elektronisysteemin ja sa¨hko¨magneettisen sa¨teilykenta¨n va¨lista¨
vuorovaikutusta kuvaava Hamiltonin operaattori Hˆvv saadaan johdettua liike-ener-
giaoperaattorista, johon on tehty sa¨hko¨magneettisen kenta¨n liikema¨a¨ra¨a¨n tuoman
kontribuution vuoksi niin sanottu minimaalisijoitus [22, s. 82]
p→ p+ eA,
jossa p on elektronin liikema¨a¨ra¨, A kenta¨n vektoripotentiaali ja e alkeisvaraus.
Vuorovaikutuksen Hamiltonin operaattoriksi saadaan [22, s. 148]
Hˆvv =
e
me
p ·A+ e
2
2me
A2 +
e~
2me
σ · ∇ ×A, (3.12)
jossa viimeinen termi kuvaa elektronin spin-vektorin σ ja kenta¨n va¨lista¨ Zeeman-
vuorovaikutusta. [21, s. 5] Ylla¨ olevassa kaavassa σ on yksiko¨to¨n.
Ensimma¨isen kertaluvun ha¨irio¨teorian mukaisessa tarkastelussa sirontaproses-
sissa saapuva fotoni ha¨via¨a¨ ja syntyy siroava fotoni. NRIXS-prosessi on ta¨llainen,
ja sita¨ edustaa Hˆvv:n kaavassa esiintyva¨ A
2-termi. [21, s. 5] Valituilla oletuk-
silla sironta-amplitudiin kontribuoi siis vain kaavan 3.12 Hamiltonin operaattorin
toinen termi. Ta¨ssa¨ tilanteessa epa¨elastisissa sirontakokeissa mitattava kaksoisdif-
ferentiaalinen vuorovaikutusala on [21, s. 6]
d2σ
dΩdω2
=
(
dσ
dΩ
)
Th
S(q, ω), (3.13)
jossa elektronisysteemin ajasta riippuvista tiheysfluktuaatioista informaatiota kan-
tava dynaaminen rakennetekija¨ S(q, ω) voidaan fluktuaatio-dissipaatio-teoreeman
nojalla katsoa liittyva¨n niihin monielektronisysteemin elektronitilojen virityksiin,
jotka toteuttavat energiansa¨ilymislain. [21, s. 7] Kaavassa dynaamista rakennete-
kija¨a¨ kertoo Thomsonin vuorovaikutusala [19, s. 9]
(
dσ
dΩ
)
Th
= r20|e1 · e2|2
~ω2
~ω1
. (3.14)
Kaavassa 3.14 e1 ja e2 ovat alkupera¨isen ja sironneen fotonin polarisaatiovektorit,
~ω1 ja ~ω2 ovat fotonien energiat ja r0 on niin kutsuttu Thomsonin sirontavakio,
joka on [19, s. 8]
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r0 =
e2
4pi0mc2
.
Dynaaminen rakennetekija¨ voidaan kirjoittaa muotoon, jossa yhta¨lo¨n 3.13 mu-
kaiseksi kaksoisdifferentiaaliseksi vuorovaikutusalaksi saadaan [21, s. 7]
d2σ
dΩdω2
=
(
dσ
dΩ
)
Th
∑
I,F
pI
∣∣ 〈I|∑
j
exp(−iq · rj) |F 〉
∣∣2
×δ(EF − EI − ~ω), (3.15)
missa¨ transitioita alkutiloilta I (tilan energialla EI) lopputiloille F (tilan ener-
gialla Ef ) summataan kaikkien kombinaatioiden yli δ-funktion nollatessa energian
sa¨ilymisehtoa Ef − EI = ~ω noudattamattomat termit. Summan termeja¨ paino-
tetaan alkutilan todenna¨ko¨isyydella¨ pI . δ-funktiossa ~ω on Thomsonin vuorovai-
kutusalan sisa¨lta¨mien energioiden erotus ja δ-funktio tuottaa nollasta poikkeavaa
kontribuutiota vain, kun sen argumentti on nolla eli energia sa¨ilyy. Dynaamisen
rakennetekija¨n operaattorissa summataan systeemin kaikkien elektronien yli. Ope-
raattorissa q on kaavan 3.8 mukainen aaltovektorien muutosvektori.
Kaksoisdifferentiaalisen vuorovaikutusalan Thomsonin vuorovaikutusala sisa¨l-
ta¨a¨ tietoa vain fotonien polarisaatiosta ja sirontageometriasta, koska se liittyy si-
rontaan vapaasta elektronista. [19, luku 1.2] Na¨in ollen kaikki epa¨elastisen ro¨ntgen-
sironnan kokeessa mitattava itse elektronisysteemin rakenteeseen liittyva¨a¨ infor-
maatio on dynaamisessa rakennetekija¨ssa¨. Kaavan 3.15 dynaamisen rakennetekija¨n
nelio¨ity matriisielementti
∣∣ 〈I|∑j exp(iq · rj) |F 〉∣∣2 ma¨a¨ra¨a¨ tilojen va¨listen transi-
tioiden todenna¨ko¨isyyden. Todenna¨ko¨isyys riippuu liikema¨a¨ra¨n siirron lisa¨ksi elek-
tronien paikoista, jolloin elektronisysteemin orbitaalit ja sita¨ kautta molekyyli- ja
orbitaalisymmetriat ovat merkitta¨va¨ssa¨ osassa mahdollisten transitioiden na¨ko¨kul-
masta. Ta¨ma¨ johtaa transitioiden valintasa¨a¨nto¨ihin kuten jo luvussa 3.1.1 esitet-
tiin.
Tarkastelemalla dynaamisen rakennetekija¨n muuttujien q ja ω suuruuksia saa-
daan tietoa epa¨elastiseen sirontaan liittyvien elektronisysteemin viritysten luon-
teesta ja siita¨, miten koeja¨rjestelyt tulee suorittaa ta¨ma¨n informaation saamiseksi.
Valenssielektronivirityksia¨ tutkittaessa qrc ≈ 1 ja ω ≈ ωp, jossa rc on hiukkasten
va¨linen eta¨isyys ja ωp on plasmonitaajuus. Sisa¨kuoren virityksista¨ saadaan tietoa,
kun ~ω ≈ Eb, jossa Eb on orbitaalin sidosenergia. Kun tarkastellaan kollektiivisia
ionivirityksia¨, qd ≈ 1 ja ω ≈ ωf , joissa d on ionien va¨linen eta¨isyys ja ωf on fononi-
taajuus. Jos halutaan tarkastella elektronien liikema¨a¨ra¨jaukaumaa, tulee mittaus
suorittaa Compton-alueella, jonka ehdoiksi saadaan qrc  1 ja ~ω  E0. Ta¨ssa¨
E0 on systeemille ominainen energia, joka on sisa¨kuoren tilojen tapauksessa sido-
senergia ja valenssielektroneille fermienergia. [21, s. 8 – 9]
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3.2.3 Ro¨ntgen-Raman-sironta
Ei-resonantissa Ro¨ntgen-Raman-sironnassa fotonin viritta¨essa¨ kuorielektronin kor-
keammalle orbitaalille syntyy epa¨elastisesti siroava fotoni. Ta¨ssa¨ osiossa prosessista
puhutaan vain lyhennetysti Ro¨ntgen-Raman-sirontana (X-ray Raman scattering,
XRS). [21, s. 4]
Yksinkertaistettu lauseke dynaamiselle rakennetekija¨lle XRS:n tapauksessa voi-
daan johtaa yksielektroniapproksimaation avulla, jossa ja¨teta¨a¨n muun muassa
elektroni-aukko -vuorovaikutus huomiotta. S(q, ω):n matriisielementin alku- ja
lopputiloja kuvataan yksielektroniorbitaalien Slaterin determinanteilla, jolloin mat-
riisielementti saadaan kirjoitettua integraalimuotoon
〈I|
∑
j
exp(−iq · rj) |F 〉 =
∫
ψ∗I (r) exp(−iq · r)ψF (r)d3r, (3.16)
jossa ψI vastaa sirontaprosessissa elektronin alkutilaa ja ψF lopputilaa.
Transitio-operaattori voidaan kehitta¨a¨ Taylorin sarjaksi sen argumentin nollan
ympa¨risto¨ssa¨. Transitio-operaattorin Taylorin sarjan
exp(−iq · r) = 1− iq · r − (q · r)
2
2
. . .
ensimma¨inen termi ei kontribuoi matriisielementtiin aaltofunktioiden ortogonaali-
suuden vuoksi. Jos qa ≤ 1 ensimma¨ista¨ kertalukua suuremmat termit ovat ha¨via¨va¨n
pienia¨. Ta¨ma¨n dipoliapproksimaation vuoksi merkitta¨vimma¨ksi termiksi ja¨a¨ −iq·r
ja kaavan 3.16 matriisielementin integraalimuoto saa muodon
〈I|
∑
j
exp(−iq · rj) |F 〉 = −i
(∫
ψ∗I (r)rψF (r)d
3r
)
· q, (3.17)
Kaavassa 3.17 on Taylorin sarjan termin sijoituksen lisa¨ksi otettu pistetulo ulos
integraalista. Sijoittamalla kaavan 3.17 matriisielementti kaavaan 3.15 saadaan ap-
proksimatiivinen lauseke kaksoisdifferentiaaliselle vaikutusalalle Ro¨ntgen-Raman-
sironnassa, joka on [21, s. 187]
d2σ
dΩdω2
=
(
dσ
dΩ
)
Th
q · T (ω) · q, (3.18)
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jossa
T (ω) =
∑
F (miehitta¨ma¨to¨n)
∑
I
pI 〈I| r |F 〉 〈F | r |I〉 δ(EF − EI − ~ω). (3.19)
Kaavassa 3.19 |I〉 vastaa tilaa ψI ja |F 〉 tilaa ψF . δ-funktio pita¨a¨ ja¨lleen huolen
energian sa¨ilymisesta¨. Miehitta¨ma¨tto¨mien lopputilojen F lisa¨ksi summataan alku-
tilojen I yli. Summaa painotetaan alkutilojen todenna¨ko¨isyyksilla¨ pi. Kaavoista
3.18 ja 3.19 voidaan pa¨a¨tella¨ kaksoisdifferentiaalisen vaikutusalan ma¨a¨ra¨ytyva¨n
miehitta¨ma¨tto¨mien tilojen tilatiheydesta¨ niiden tilojen tapauksessa, joille kuorie-
lektronin on mahdollista virittya¨. Kaavassa 3.18 liikema¨a¨ra¨nsiirtovektori q rajoit-
taa lisa¨ksi mahdollisten transitioiden ma¨a¨ra¨a¨ symmetriaan perustuen.
Dynaamisen rakennetekija¨n ta¨ydellisempi tarkastelu XRS:ssa vaatii ylla¨ esite-
tyssa¨ la¨hestymistavassa unohdetun elektroni-aukko -vuorovaikutuksen huomioimi-
sen. Ta¨ma¨ vuorovaikutus syntyy kuorielektronin virittyessa¨ ja¨ljelle ja¨a¨va¨n kuori-
aukon seurauksena. Valenssi- ja kuorielektronit varjostavat vuorovaikutusta [21, s.
211], mutta se on kuitenkin merkitta¨va¨ ja na¨kyy myo¨s Ro¨ntgen-Raman-spektro-
skopisista mittauksista saaduissa spektreissa¨. Esimerkiksi yksinkertaisiin metallei-
hin vuorovaikutus tuottaa niin kutsutun absorptioreunan singulariteetin. Puolijoh-
teiden ja eristeiden tapauksessa on tavallista, etta¨ reunan la¨hella¨ voi muodostua
eksitoni 5, joka voi na¨kya¨ ennen reunaa olevana esipiikkina¨. [21, s. 190] Lisa¨ksi
vuorovaikutus na¨kyy koko spektrissa¨ absoprtioreunan la¨hella¨, jossa tilatiheys on
siirtynyt pienemmille energioille. [21, s. 213] Metallien tapauksessa ilmio¨ on suu-
remman varjostuksen vuoksi va¨ha¨isempi.
Yksinkertaisille metalleille elektroni-aukko -vuorovaikutuksen huomioon otta-
va esitys dynaamiselle rakennetekija¨lle voidaan johtaa absorptioreunan singulari-
teetteja¨ kuvaavan Mahan–Nozie`res–de Dominicis -teorian (MND) pohjalta. MND-
teorian mukaisessa johdossa oletetaan, etta¨ elektronit eiva¨t vuorovaikuta keskena¨a¨n
tai periodisen hilapotentiaalin kanssa. Syntyneen aukon massa oletetaan lisa¨ksi
a¨a¨retto¨ma¨ksi ja elektronin ja aukon va¨linen vuorovaikutus kuvaataan keskeispo-
tentiaalina. Mallissa myo¨s kuvataan johtavuuselektroneja ortogonaalisina tasoaal-
toina. [24]
3.2.4 Kemialliset sidokset ja spektrit
XRS-mittauksissa ja muissa kuorielektronivirityksia¨ tutkivissa spektroskopiame-
netelmissa¨ mitataan sironneiden fotonien tai hiukkasten energiaa ja elektronisys-
teemin dynaamista rakennetekija¨a¨, kuten aiemmin on esitetty. Tarkastelemalla ra-
5Eksitoni on elektronin ja aukon sidottu tila. [23, s. 538]
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kennetekija¨a¨n liittyvia¨ kaavoja 3.18 ja 3.19 havaitaan epa¨elastiseen sirontaan liit-
tyva¨n transition alku- ja lopputilojen muuttumisen vaikuttavan dynaamiseen ra-
kennetekija¨a¨n matriisielementin kautta. Mika¨li kemiallinen reaktio tapahtuu XRS-
mittauksen aikana, se na¨kyy mitatun spektrin muuttumisena. Kemiallisen reak-
tion seurauksena transition alku- ja lopputilojen orbitaalit muuttuvat, mika¨ johtaa
myo¨s orbitaalien energioiden ja transitiomatriisielementin muuttumiseen. Spektrin
piikit voivat myo¨s vain siirtya¨ eri energiansiirroille kemiallisen ympa¨risto¨n muut-
tumisen seurauksena, kuten ja¨a¨n eri faasien tapauksessa, jolloin molekyylit ovat
ja¨rjestyneet erilaisin tavoin hilaan. [25]
Kuvassa 3.4 on esitetty hiilimonoksidi- ja hiilidioksidimolekyylit seka¨ niiden
elektronienergiamenetysspektrit (electron energy loss spectra, EELS). Kuvan 3.4
c) spektrit ovat yleiselta¨ muodoltaan samanlaisia, mutta CO2:n tapauksessa pii-
kit ovat siirtyneet suuremman energianmenetyksen arvoille. Ta¨ma¨n perusteella
elektronin nostaminen hiilen 1s-kuorelta miehitta¨ma¨tto¨mille tiloille vaatii CO2:n
tapauksessa enemma¨n energiaa kuin CO:n tapauksessa. Heuristisia syita¨ ta¨ha¨n
voi etsia¨ vertailemalla kuvien 3.4 a) ja 3.4 b) molekyyleja¨ toisiinsa. CO:ssa hii-
lella¨ on sidos vain yhden hapen kanssa, kun taas CO2:ssa hiiliatomi muodostaa
sidokset sen molemmin puolin olevien happiatomien kanssa. Voimakkaasti elek-
tronegatiiviset happiatomit veta¨va¨t hiilen valenssielektroneja puoleensa enemma¨n
CO2-molekyylin tapauksessa CO-molekyyliin verrattuna. Valenssielektronit var-
jostavat hiilen kuorielektronien ja ytimen va¨lista¨ Coulombista vetovoimaa na¨in ol-
len va¨hemma¨n CO2:n tapauksessa. Ta¨ma¨n vuoksi hiilen kuorielektronit ovat voi-
makkaammin sidottuja ja CO2:n spektrin piikit ovat siirtyneet suuremmille ener-
giansiirroille.
Viritetta¨va¨n atomin la¨hiympa¨risto¨ ja kemialliset sidokset vaikuttavat spektrin
muotoon mahdollistaen sisa¨kuoren viritysspektrien ka¨yto¨n kemiallisessa analyy-
sissa¨. Ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ tutkitaan kanelihapon fotoreaktiota ro¨ntgensa¨teilyssa¨ sisa¨kuoren
viritysten ja XRS-spektroskopian avulla.
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Kuva 3.4: Havainnollistavat kuvat a): hiilimonoksidimolekyylista¨ (CO) ja b): hiili-
dioksidimolekyylista¨ (CO2). c): CO:n ja CO2:n elektroninenergiamenetysspektro-
skopialla mitatut spektrit hiilen 1s-reunalta. EELS-mittaukset vastaavat suurin-
piirtein XRS-mittauksia. Spektreista¨ on va¨hennetty vakiotausta ja ne on normitet-
tu samaan pinta-alaan. Energiansiirtoakseli kertoo elektronin energianmenetyksen.
S(q, ω)-akseli on mielivaltainen, eika¨ sen arvoja na¨yteta¨. CO:n spektri on saatu
Hitchcock et al. [26] ja CO2:n spektri McLaren et al. [27] artikkeleista.
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Luku 4
Koeja¨rjestelyt
Ta¨ssa¨ luvussa kerrotaan lyhyesti synkrotronisa¨teilyn ka¨yto¨n historiasta tutkimus-
ka¨yto¨ssa¨ ja kuvaillaan kolmannen sukupolven synkrotronin sa¨delinjan toimintape-
riaatteita seka¨ sen hyo¨dynta¨ma¨a¨ laitteistoa keskittyen yhteiseurooppalaisen synk-
rotronisa¨teilytutkimuslaitoksen (European Synchrotron Radiation Facility, ESRF)
synkrotroniin ja erityisesti sen sa¨delinjaan ID20. Lopussa kerrotaan sa¨delinjalla
suoritetuista mittauksista ja tulosten ka¨sittelysta¨ ro¨ntgensirontakokeisiin erityi-
sesti suunnitellun XRSTools-tietojenka¨sittelypaketin avulla.
4.1 Synkrotronisa¨teily ro¨ntgentutkimuksessa
4.1.1 Synkrotronisa¨teilyn ka¨yto¨n historiaa
Synkrotronisa¨teilylla¨ tarkoitetaan infrapunasa¨teilysta¨ ro¨ntgensa¨teilyyn ulottuvaa
sa¨hkomagneettisen sa¨teilyn spektria¨, jota tuotettiin ensimma¨isen kerran General
Electricin synkrotronilla vuonna 1947. [28, s. 34]
Ensimma¨isen sukupolven synkrotronisa¨teilyla¨hteet otettiin ka¨ytto¨o¨n 1970-lu-
vulla. Ne hyo¨dynsiva¨t suurenergiafysiikan kiihdyttimia¨ ja elektronit pidettiin va-
rastorenkaassa kaareuttamalla niiden rataa magneettikentilla¨. Tuotettua ro¨ntgensa¨-
teilya¨ pidettiin kuitenkin hyo¨dytto¨ma¨na¨, joten sen tuotto pidettiin mahdollisim-
man pienena¨. Sa¨teilya¨ pystyi kuitenkin ka¨ytta¨ma¨a¨n ro¨ntgenkokeisiin, ja na¨iden
lupaavat tulokset johtivat toisen sukupolven synkrotronien rakentamiseen 1980-
luvun alussa. Kolmannen sukupolven synkrotronit na¨kiva¨t pa¨iva¨nvalon 1990-luvul-
la hyo¨dynta¨en kohdistettuja elektronisuihkuja ja magneettijonola¨hteita¨1. [28, s.
34-35]
Synkrotronissa elektronit kiihdyteta¨a¨n haluttuun energiaan, minka¨ ja¨lkeen ne
1Pera¨kka¨in asetetuista magneeteista koostettuja laitteita, joissa varattu hiukkanen va¨ra¨htelee
kenta¨n vaikutuksesta tuottaen synkrotronisa¨teilya¨.
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Kuva 4.1: Kaaviokuva ESRF:n synktrotronin rakenteesta. Kuvan la¨hde: [29].
sa¨ilo¨ta¨a¨n varastorenkaaseen, jossa niiden rata pideta¨a¨n renkaan keha¨lla¨ magneetti-
kenttien aiheuttaman Lorentzin voiman vaikutuksesta. Voiman seurauksena elek-
tronit ovat kiihtyva¨ssa¨ liikkeessa¨ ja emittoivat sa¨teilya¨ hiukkasen liikkeen suun-
taan. Taivutusmagneetissa elektronin rata kaareutuu ja se la¨hetta¨a¨ sa¨teilya¨ radan
tangentin suuntaisesti. Sa¨teileminen va¨henta¨a¨ elektronin nopeutta, mika¨ johtaisi
ennen pitka¨a¨ elektronin liike-energian ha¨via¨miseen. Ta¨ta¨ kuitenkin kompensoidaan
radiotaajuuskaviteetilla, joka antaa elektroinelle joka kierroksella lisa¨a¨ energiaa,
seka¨ korjaa elektronikimppujen muotoa. [28, s. 35]
Varastorenkaan elektroneilla voi tuottaa sa¨teilya¨ myo¨s asettamalla taivutus-
magneettien va¨liin magneettijonola¨hteita¨. Na¨illa¨ laitteita elektronien suuntaa poik-
keutetaan jatkuvasti niiden etenemissuuntaa vastaan kohtisuorassa olevassa suun-
nassa tarkoituksena tuottaa sa¨teilya¨ taivutusmagneettia enemma¨n. [28, s. 35]
4.1.2 Tyypillinen kolmannen sukupolven
synktrotronin sa¨delinja
ESRF:n synkrotroni on maailman ensimma¨inen kolmannen sukupolven synkro-
troni ja se valmistui vuonna 1991. Kuvassa 4.1 on esitetty synktrotronin raken-
ne. Synkrotroni koostuu lineaarikiihdyttimesta¨, tehostinsynkrotronista, varasto-
renkaasta seka¨ sa¨delinjoista. [29]
ESRF:n lineaarikiihdytin on 200 MeV:n lineaarikiihdytin, jota voi ka¨ytta¨a¨ kah-
della eri tavalla. Lineaarikiihdytin voi syo¨tta¨a¨ elektronikimppuja 1 µs:n pulsseina
tehostinsynkrotroniin ta¨ytta¨en tehostinsynkrotronin ympa¨rysmitan. Vaihtoehtoi-
sessa ka¨ytto¨tavassa pulssit ovat vain 2 ns:n mittaisia ta¨ytta¨en tehostimen vain
osittain mahdollistaen yksitta¨isten kimppujen operoinnin varastorenkaassa. [29]
Lineaarikiihdytin syo¨tta¨a¨ elektroneja pulsseina tehostinsynkrotroniin, jolla on
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10 Hz:n kierrostaajuus ja alhainen emittanssi varastorenkaan nopean ta¨ytto¨asteen
takaamiseksi. Ympa¨rysmitaltaan 300-metrinen tehostinsynkrotroni kiihdytta¨a¨ elek-
tronit 6 GeV:n energiaan. Elektronien kiihdytta¨miseen hyo¨dynneta¨a¨n radiotaa-
juuskaviteetteja, joihin syo¨teta¨a¨n 10 Hz:n taajuista vaihtoja¨nnitetta¨. Tehostin-
synkrotroni siirta¨a¨ suurenergiset elektronit varastorenkaaseen. [29]
Ympa¨rysmitaltaan 844 metria¨ olevan varastorenkaan tehta¨va¨ on sa¨ilo¨a¨ te-
hostinsynkrotronin kiihdytta¨ma¨ elektronisuihku. Varastorenkaassa elektronit ovat
pseudo-ympyra¨radalla, jossa radan suorien osien va¨lissa¨ suihkua taivutetaan taivu-
tusmagneeteilla. Taivutusmagneetteja on 64 ja suihkua kohdistetaan hyo¨dynta¨en
320 magneettista kvadrupolia. Kromaattinen aberraatio toteutetaan 224 magneet-
tisen sekstupolin avulla. Varastorenkaan keha¨ on jaettu kuuteentoista soluun, jois-
ta jokaisessa on kuuden metrin suora osuus eninta¨a¨n viiden metrin mittaiselle
magneettijonola¨hteelle. Magneettijonola¨hteet voivat olla joko undulaattoreita tai
wigglereita¨ suoritettavien kokeiden tarpeista riippuen. Molemmat edella¨ maini-
tuista magneettijonola¨hteista¨ koostuvat pera¨kka¨in asetetuista magneeteista siten,
etta¨ kenta¨n suunta vaihtelee magneettijonola¨hteessa¨ edetessa¨. Yksitta¨isten elek-
tronin va¨ra¨htelyjen tuottama sa¨teily on undulaattorin tapauksessa samassa vai-
heessa myo¨hempien va¨ra¨htelyiden kanssa, mutta wigglerin tapauksessa na¨in ei ole.
Sa¨teilyn kokonaisintensiteetti saadaan emittoitujen aaltojen amplitudien summan
nelio¨na¨ [19, s. 43]. Koska elektronit emittoivat fotoneja magneettijonola¨hteissa¨,
hyo¨dynneta¨a¨n radiotaajuuskaviteetteja elektronien energian pita¨miseksi la¨hella¨
6 GeV:n arvoa. [29]
Kuvassa 4.2 on esitetty kaaviokuva ESRF:n sa¨delinjasta ID20, ja miten fo-
tonit kulkeutuvat undulaattorilta na¨ytteelle. Kuvassa esitetyt eta¨isyydet vastaa-
vat ID20:n todellisia eta¨isyyksia¨. Sa¨delinja koostuu itse sa¨teilyla¨hteen lisa¨ksi esi-
monokromaattorista, monokromaattorista, kohdentavasta optiikasta seka¨ spektro-
metrista¨, jota ei na¨yteta¨ kuvassa. [29]
Pseudo-ympyra¨rataa kierta¨va¨t elektronit emittoivat sa¨teilya¨ undulaattorin ai-
heuttamien pienen amplitudin va¨ra¨htelyjen seurauksena. Tarpeeksi pienella¨ ampli-
tudilla jokainen elektronien va¨ra¨htely undulaattorissa tuottaa koherenttia ja suu-
ren intensiteetin sa¨teilya¨. Seuraavaksi ro¨ntgensa¨de kollimoidaan peililla¨ ja sitten
se monokromatisoidaan, koska useissa ro¨ntgensa¨teilya¨ hyo¨dynta¨vissa¨ mittauksissa
halutaan tyo¨skennella¨ jollain tietylla¨ keskima¨a¨ra¨isella¨ ro¨ntgensa¨teilyn energialla.
Ta¨ydellisista¨ kiteista¨ valmistetut monokromaattorit antavat hyva¨n liikkumavaran
monokromatisoidun energian kaistanleveyteen. [29, 19, s. 1]
Kohdentava optiikka osoittautuu hyo¨dylliseksi erityisesti pienten na¨ytteiden ta-
pauksessa, jolloin monokromatisoitu ro¨ntgensa¨de halutaan pienenta¨a¨ mahdollisim-
man pieneksi. Ta¨ma¨ voidaan toteuttaa muun muassa ro¨ntgenpeilien ja taittavien
Fresnel-linssien avulla. ID20:n tapauksessa hyo¨dynneta¨a¨n kohdentavaa Kirkpatrick-
Baez -peilia¨. Lopuksi ro¨ntgensa¨de ohjataan itse na¨ytteeseen, jonka sirottamaa
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Kuva 4.2: Kaaviokuva ESRF:n sa¨delinjasta ID20 undulaattorilta na¨ytteelle. Ku-
vassa esitetyt eta¨isyydet eiva¨t ole todellisessa skaalassa. Sa¨delinja on tyypilinen
kolmannen sukupolven synkrotronin sa¨delinja.
sa¨teilya¨ analysoidaan ro¨ntgenspektrometrilla¨. [29, 19, s. 1-2]
4.2 Mittaukset
4.2.1 Sa¨delinja ID20
ESRF:n sa¨delinja ID20 on tarkoitettu aineen elektroni- ja magneettisten viritysten
tutkimiseen resonantin (RIXS) ja ei-resonantin (NRIXS) epa¨elastisen ro¨ntgensiron-
nan avulla seka¨ myo¨s emissiospektroskopiaa hyo¨dynta¨en. Sa¨delinja soveltuu niin
fysiikan, kemian kuin materiaalitieteidenkin tutkimuksiin lukuisin sovelluksin. [30]
ID20 mahdollistaa mittaamisen a¨a¨rimma¨isissa¨ na¨yteympa¨risto¨issa¨. Sa¨delinjalla
on mahdollisuus ka¨ytta¨a¨ erilaisia kryostaatteja, jotka voivat tuoda na¨yteympa¨risto¨n
pienimmilla¨a¨n 3 K:n la¨mpo¨tilaan. Toisessa a¨a¨ripa¨a¨ssa¨ enimmilla¨a¨a¨n 800 K:n la¨mpo¨-
tila voidaan saavuttaa la¨mpo¨puhaltimella. ID20 tarjoaa myo¨s korkeapainekam-
mioita Mbar-luokan paineisiin. Ka¨ytetta¨va¨n ro¨ntgensa¨teilyn mahdollinen ener-
giava¨li ID20:lla¨ on 4,0 – 20,0 keV ja ro¨ntgensa¨teen koko voidaan pienimilla¨a¨n valita
18,0 × 19,0 µm2:n ja suurimmillaan 400,0 × 400,0 µm2:n kokoiseksi. [30]
Sa¨delinjalla on kaksi spektrometria¨, yksi RIXS- ja toinen NRIXS-mittauk-
siin. RIXS-spektrometrissa¨ on viisi pallotaivutettua analysaattorikidetta¨, joita voi
ka¨ytta¨a¨ pysty- tai vaakasirontatasossa. Kokonaisenergiaerotuskyky riippuu ro¨ntgen-
sa¨teilyn monokromatisoinnista seka¨ analysaattorikiteen heijastavista hilatasoista
ollen 25 meV – 2 eV. NRIXS-mittauksiin soveltuvassa spektrometrissa¨ on 72 pal-
lotaivutettua Si(660)-analysaattorikidetta¨, jotka on jaettu kuuteen erilliseen mo-
duuliin. Na¨ma¨ moduulit kattavat seka¨ pysty- etta¨ vaakasirontatasot. Saavutettava
kokonaisenergiaerotuskyky on 0,4 eV – 2 eV. [30]
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4.2.2 Mittaukset sa¨delinjalla
Sa¨delinjalla ID20 suoritettiin aikerotteiset XRS-mittaukset kanelihappokiteelle ja
fotodimerisoidulle truksiilihappokiteelle kryostaattiympa¨risto¨ssa¨. Ro¨ntgensa¨teily
tuotettiin varastorenkaan elektroneista nelja¨lla¨ undulaattorilla. Ro¨ntgensa¨de mo-
nokromatisoitiin Si(111)-esimonokromaattorilla ja kanavaleikatulla Si(311)-mono-
kromaattorilla noin 10 keV:n energiaan ja kohdennettiin na¨ytteeseen
150 × 800 µm2:n alalle.
Mittauksissa ka¨ytettiin NRIXS-mittauksiin tarkoitettua spektrometria¨. Mita-
tut spektrit saatiin sa¨a¨ta¨ma¨lla¨ na¨ytteelle osuvien ro¨ntgenfotonien energiaa ana-
lysaattorikiteen la¨pi pa¨a¨sta¨ma¨a¨ energiaa 9,69 keV suuremmilla energioilla siten,
etta¨ haluttu 282 – 298 eV:n energiansiirto saadaan aikaiseksi. Ta¨llo¨in tarkastellaan
energiansiirtoja la¨hella¨ hiilen 1s-absorptioreunaa. Spektreihin hyo¨dynnettiin yhta¨
pystysirontatasossa ollutta analysaattorikidemoduulia, joka oli keskima¨a¨ra¨isessa¨
75 asteen 2θ -kulmassa. Moduulin analysaattorikiteet olivat nelja¨ssa¨ rivissa¨ 6,5
asteen pa¨a¨ssa¨ toisistaan. Liikema¨a¨ra¨nsiirroksi ta¨ssa¨ yhden moduulin tapauksessa
arvioitiin 6,1 ± 0,6 A˚-1 kaavaa 3.8 hyo¨dynta¨en. Energiaerotuskyvyksi ma¨a¨ritettiin
0,7 eV mitatun elastisen viivan puoliarvonleveydesta¨.
Mitatut kiteet kiinnitettiin helium-kryostaatin kylma¨sormeen. Kryostaatti ja¨a¨h-
dytettiin 10 K la¨mpo¨tilaan, jotta sa¨teilysta¨ aiheutuvat reaktiot hidastuisivat. Kes-
kima¨a¨ra¨iseksi annosnopeudeksi arvioitiin noin 20 kGy/s ja na¨ytteen absorboimaksi
kokonaisannokseksi arvioitiin 0,24 GGy kanelihappokiteelle ja 0,46 GGy truksiili-
happokiteelle. Annoslaskenta oli luonteeltaan suurpiirteista¨ ja perustuu karkeisiin
oletuksiin antaen kuitenkin annoksen suuruusluokan oikein. Annoslaskenta noudat-
taa samaa pa¨a¨periaatetta kuin Paithankar et al. [31] artikkelissa olettaen kuiten-
kin annoksen aiheutuvan vain ja ainoastaan valosa¨hko¨isesta¨ ilmio¨sta¨. Ta¨ta¨ yksin-
kertaistusta voi perustella valosa¨hko¨isen ilmio¨n massavaimennuskertoimella, joka
on kanelihapon tapauksessa huomattavasti suurempi kuin muiden prosessien mas-
savaimennuskertoimet. Ta¨ssa¨ tapauksessa esimerkiksi hiilen valosa¨hko¨isen ilmio¨n
massavaimennuskerroin on 86,6% ja hapen 93,3% kokonaismassavaimennuskertoi-
mesta. Ta¨ma¨n lisa¨ksi na¨yte oletettiin tiheydelta¨a¨n homogeeniseksi suorakulmioksi.
4.2.3 Tulosten ka¨sittely
Spektrometrin mittaaman raakadatan ka¨sittelyyn ka¨ytettiin epa¨elastisia ro¨ntgen-
sirontakokeita silma¨lla¨ pita¨en suunniteltua tietojenka¨sittelypakettia XRSTools [32].
XRSToolsin avulla jokaiselle analysaattorikiteelle valittiin tarkastelualue kaksiu-
lotteisista fotoni-ilmaisinkuvista. Erillisten tarkastelualueiden avulla analysaatto-
rikiteiden mittaama signaali saatiin eroteltua toisistaan mahdollistaen halutessa
analysaattorikidekohtaisten spektrien muodostamisen. Jokaisen tarkastelualueen
energian nollataso suhteessa saapuvan sa¨teilyn energiaan kalibroitiin elastisen si-
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ronnan avulla.
Kun mitattu signaali on saatu jaoteltua ilmaisinkuvien perusteella eri tarkas-
telualueille vastaten eri analysaattorikiteita¨, on viela¨ erotettava tausta mitatusta
kokonaissignaalista. Taustasignaali johtuu pa¨a¨asiassa ro¨ntgensa¨teilyn ja valenssie-
lektronien vuorovaikutuksesta mutta myo¨s jossain ma¨a¨rin hajasironnasta. Hajasi-
ronta on pa¨a¨asiallisesti elastista sirontaa ja fluoresenssisa¨teilya¨. [32]
Mitatuissa spektreissa¨ ilmennyt tausta oli hyva¨lla¨ tarkkuudella vakiotausta, jo-
ka va¨hennettiin jokaisen analysaattorikiteen spektrista¨. Kanavakohtainen intensi-
teetin epa¨tarkkuus laskettiin tilastollisena epa¨tarkkuutena eli spektrometrin tun-
nistamien fotonien ma¨a¨ra¨n nelio¨juuren ka¨a¨nteislukuna. Ta¨ma¨n ja¨lkeen spektrit
normitettiin samaan pinta-alaan ja lopuksi eri tarkastelualueilta mitatut spektrit
keskiarvoistettiin otannan parantamiseksi tuottaen mittausten lopulliset spektrit.
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Luku 5
Tulokset
Ta¨ssa¨ luvussa esiteta¨a¨n XRS-spektroskopiamittausten tulokset kaneli- ja truksii-
lihappokiteelle. Tulokset lo¨ytyva¨t myo¨s tulevasta artikkelista Inkinen et al. [33].
5.1 Kanelihapon ja truksiilihapon
aikaerotteiset spektroskopiamittaukset
Aikaerotteisten Ro¨ntgen-Raman-spektroskopiamittausten spektrit kanelihappoki-
teelle (KH) ja truksiilihappokiteelle (TH) on esitetty kuvassa 5.1. Kuvaajan punai-
sen sa¨vyiset ka¨yra¨t kuvaavat KH:n spektreja¨ ja vihrea¨n sa¨vyiset TH:n spektreja¨.
Kuvaajan va¨ripalkit kertovat kunkin mittauksen alkamisajan minuutteina koko ai-
kaerotteisen mittauksen alusta luettuna. Spektria¨ kuvaavan ka¨yra¨n va¨ri tummenee
mittauksen edetessa¨. Kuvien selkeytta¨miseksi seka¨ KH:n etta¨ TH:n tapauksessa
kuvaajissa na¨yteta¨a¨n vain joka kolmas aikaerotteisista spektreista¨. KH:n Spek-
trien intensiteettiin (dynaamiseen rakennetekija¨a¨n S(q, ω)) on lisa¨tty kuvan sel-
keytta¨miseksi vakiopoikkeamaa. Intensiteetti on lisa¨ksi mielivaltaisissa yksiko¨issa¨,
eika¨ sille na¨yteta¨ numeerisia arvoja, koska vain spektrissa¨ esiintyvien piikkien pai-
kat ovat kvantitatiivisesti kiinnostavia. KH:n ja TH:n spektrien kehitys aikaerottei-
sen mittauksen edetessa¨ on esitetty myo¨s kuvassa 5.2 va¨rikarttoina. Va¨rikartoissa
on aika-akselin lisa¨ksi esitetty myo¨s arvio sa¨teilyannokselle, joka on laskettu lu-
vussa 4.2.2 kuvaillulla mentelma¨lla¨. Aika-akseli ja siihen suoraan verrannollinen
sa¨teilyannosakseli ovat logaritmisia.
Kuvasta 5.1 na¨hda¨a¨n, etta¨ KH:n 285 eV:n energiansiirrolle keskittynyt piikki
siirtyy mittauksen edetessa¨ kohti suurempaa energiansiirtoa menetta¨en samalla in-
tensiteettia¨a¨n. Ta¨ma¨ muutos on na¨kyvissa¨ KH:n ensimma¨isesta¨ spektrista¨ la¨htien.
Ilmio¨ na¨kyy myo¨s va¨rikartassa, jossa intensiteetilta¨a¨n voimakas piikki alkaa kape-
nemaan kohti suurempaa energiansiirtoa. Aikaerotteisen mittauksen edetessa¨ KH:n
spektreista¨ katoaa piikki 288,5 eV:n energiansiirrolla ja samanaikaisesti 287,5 eV:n
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Kuva 5.1: Kanelihapon (KH) ja truksiilihapon (TH) aikaerotteiset XRS-
mittaukset. Kuvaajan va¨ripalkit visualisoivat mittauksen etenemista¨.
energiansiirrolle muodostuu uusi piikki. Kaksi viimeiseksi mainittua spektrin muu-
tosta na¨kyva¨t myo¨s TH:n aikaerotteisissa spektreissa¨. Sen sijaan TH:n aikaerottei-
sessa mittauksessa 285 eV:n piikki on heti ensimma¨isessa¨ spektrissa¨ siirtynyt suu-
remmalle energiansiirrolle. Mittauksen edetessa¨ ta¨ma¨ piikki menetta¨a¨ ainoastaan
intensiteettia¨a¨n pysyen samalla energiansiirrolla.
Spektrien ka¨ytta¨ytymisen perusteella voidaan esitta¨a¨ hypoteesi, etta¨ XRS-
mittauksissa ro¨ntgensa¨teily dimerisoi KH:n ensin TH:ksi, mika¨ na¨kyy
285 eV:n piikin siirtyma¨na¨. Ta¨ma¨n ja¨lkeen ro¨ntgensa¨teily pilkkoo TH:n sa¨teilylop-
putuotteiksi (LT), mika¨ na¨kyy yhden piikin ha¨via¨misena¨ ja uuden muodostumise-
na. Tulkintaa KH:n dimerisoitumisesta TH:ksi tukee kuva 5.3. Kuvassa on esitet-
ty KH:n aikaerotteisen mitauksen 13:sta spektri, jonka mittaaminen on aloitettu
noin 17 minuuttia mittauksen alkamisesta seka¨ TH:n aikaerotteisen mittauksen en-
simma¨inen spektri. Kuvasta na¨kee, etta¨ spektrit ovat piikkien paikkojen suhteen
la¨hes identtiset, minka¨ perusteella voi va¨itta¨a¨ kiteiden olevan kyseisilla¨ tarkaste-
luhetkilla¨ samaa ainetta.
Kuvan 5.1 spektrien tarkemmalla tarkastelulla TH:n spektreissa¨ huomataan yk-
si energiansiirtoakselin piste, jossa intensiteetti ei muutu lainkaan mittauksen ede-
tessa¨. Kyseinen piste on niin kutsuttu isosbestinen piste, jonka paikka on merkitty
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Kuva 5.2: Aikaerotteiset mittaukset va¨rikarttoina esitettyna¨ a): kanelihappokiteel-
le (KH) ja b): truksiilihappokiteelle (TH). Va¨rikartoissa intensiteetti kasvaa va¨rin
muuttuessa sinisesta¨ vihrea¨n kautta punaiseksi, x-akseleina ovat seka¨ aika etta¨
arvio kumulatiiviselle sa¨teilyannokselle ja y-akselina energiansiirto.
kuvaan lyhenteella¨ IP. Kun spektrissa¨ on na¨hta¨vissa¨ isosbestinen piste, se koos-
tuu vain kahdesta komponentista ajassa kehittyvilla¨ painokertoimilla. [34] KH:n
spektreissa¨ na¨kyy kaksi isosbestista¨ pistetta¨, mika¨ tukee tulkintaa prosessin luon-
teesta; kanelihappo dimerisoituu truksiilihapoksi ja hajoaa lopulta lopputuotteiksi.
Na¨iden havaintojen pohjalta kiteiden sa¨teilytyksessa¨ la¨pika¨ymia¨ reaktioita pyrit-
tiin mallintamaan poimimalla spektreista¨ niiden ajassa kehittyva¨t komponentit.
KH:n tapauksessa komponentteja selvitettiin 3-komponenttisovituksella ja TH:n
tapauksessa 2-komponenttisovituksella.
5.2 Komponenttisovitukset
Spektrien komponentit selvitettiin ei-negatiivisella matriisien tekijo¨ihin jaolla (non-
negative matrix factorization, NNMF). TH-kiteen aikaerotteisen mittauksen ta-
pauksessa NNMF:a¨a¨ hyo¨dynnettiin 2-komponenttisovituksessa, jossa TH:n kom-
ponentin alkuarvaukseksi otettiin TH:n mittauksen ensimma¨inen spektri ja LT:n
komponentin alkuarvaukseksi viimeinen spektri. Oletukset ovat turvallisia TH-
kiteen ollessa viela¨ ensimma¨isen aikaerotteisen spektrin mittauksen lopullakin val-
taosin truksiilihappoa ja viimeisessa¨ spektrissa¨ LT:n osuuden ollessa varmastikin
suurin. NNMF:n komponenttien epa¨tarkkuuden arvioimiseksi ka¨ytettiin bootstrap
Monte Carlo -algoritmia¨ 10 000 simulaatioaskeleella. Jokaisella simulaatioaskeleella
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Kuva 5.3: Kanelihappokiteen (KH) aikaerotteisen XRS-mittauksen 13:sta mittauk-
sen spektri, jonka mittaminen on alkanut noin 17 minuutin kohdalla ja truksiili-
hapon (TH) ensimma¨inen spektri. Intensiteettiakseli S(q, ω) on mielivaltainen.
generoitiin jokaista aikaerotteista mittausta vastaavat uudet spektrit lisa¨a¨ma¨lla¨ mi-
tattuihin spektreihin normaalijakautunutta satunnaiskohinaa ka¨ytta¨en mitattujen
spektrien pisteitta¨isia¨ epa¨tarkkuuksia normaalijakauman keskihajontana. Jokaisen
simulaatioaskeleen lopussa ka¨ytettiin generoituja spektreja¨ hyo¨dynta¨va¨a¨ NNMF-
algoritmia, joka pyrkii alkuarvauksia apuna ka¨ytta¨en etsima¨a¨n parhaat mahdol-
liset komponentit ja niiden painokertoimet. NNMF:n tuottamista tuloksista saa-
tiin simulaatioaskeleiden verran komponentteja ja saman verran painokertoimia
jokaiselle aikaerotteiselle spektrille. TH:n ja LT:n komponentit laskettiin kaikkien
tuotettujen komponenttien pisteitta¨isesta¨ keskiarvosta ja ta¨ma¨n epa¨tarkkuus pis-
teitta¨isesta¨ keskihajonnasta. Painokertoimet laskettiin samalla tavalla. Otannan
riitta¨vyys Monte Carlo -menetelma¨ssa¨ varmistettiin tarkastelemalla painokertoi-
mien juoksevan keskiarvon ja keskihajonnan suppenemista simulaatioaskeleiden
lukuma¨a¨ra¨n funktiona.
KH-kiteen aikaerotteisen mittauksen tapauksessa komponenttien etsimiseen
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Kuva 5.4: a): Saadut KH:n ja TH:n spektrikomponentit (yhtena¨inen viiva) seka¨
yksitta¨isille KH- ja TH-molekyyleille toteutetusta simulaatiosta [33] saadut XRS-
spektrit (katkoviiva). Spektreista¨ on va¨hennetty vakiotausta. b) ja c): Molekyy-
lin kunkin hiiliatomin yksitta¨iset spektrit KH- ja TH-molekyylien simulaatioista.
Spektrit on normitettu samaan pinta-alaan ja intensiteettiin lisa¨tty vakiopoikkea-
maa kuvan selkeytta¨miseksi. Spektrien numerointi vastaa kuvan 1.2 numerointia.
hyo¨dynnettiin samanlaista menetelma¨a¨ kuin TH-kiteen tapauksessa. Ainoana poik-
keavuutena sovitettiin kahden sijaan kolme komponenttia. TH:n ja LT:n kompo-
nenttien alkuarvaukset otettiin aiemmin suoritetun 2-komponenttisovituksen tu-
loksista. KH-kidetta¨ vastaavan komponentin alkuarvaukseksi otettiin KH:n mit-
tauksen ensimma¨inen spektri, koska ensimma¨isen spektrin mittaamisen lopullakin
on perusteltua olettaa sen viela¨ olevan pa¨a¨osin kanelihappoa.
Kuvassa 5.4 a) on esitetty 3-komponenttisovituksesta saatujen KH:n ja TH:n
komponenttien XRS-spektrit seka¨ vastaavat spektrit yksitta¨isille molekyyleille to-
teutetuista simulaatiolaskuista. Simulaation yksitta¨isten hiiliatomien kontribuu-
tiot spektriin on esitetty kuvissa 5.4 b) ja c). Simulaatiolaskussa ka¨ytettiin transi-
tiopotentiaalin puolikkaan aukon approksimaatiota seka¨ Gaussisten ja laajennet-
tujen tasoaaltojen menetelma¨a¨. Dipolilaskut hyo¨dynsiva¨t CP2K-koodipakettia ja
Perdew-Burke-Ernezerhof (PBE) vaihtokorrelaatiofunktionaalia jokaiselle hiiliato-
mille erikseen. Laskujen tuottamia delta-piikkeja¨ konvoloitiin Lorentzin funktiolla,
jonka puoliarvonleveys oli 0,12 eV, seka¨ Gaussisella funktiolla puoliarvonleveydella¨
0,9 eV, jotta simulaation tuottamiin spektreihiin saataisiin na¨kyviin elinaikaleve-
nema¨, laitteiston rajallisen erotuskyvyn aiheuttama spektrien levenema¨ seka¨ ato-
mien va¨ra¨htelysta¨ johtuva levenema¨. Simulaatiolaskuista saatujen spektrien ener-
giansiirtoarvoja on siirretty -1,1 eV:n verran. Siirtyma¨ energiansiirroissa johtuu
laskuihin vaadituista approksimaatioista.
41
282 284 286 288 290 292 294
Energiansiirto (eV)
S(
q,
 
ω
)
 
 
KH TH LT
Kuva 5.5: Saadut KH:n, TH:n ja LT:n spektrikomponentit. Pisteet ovat mitta-
pisteita¨ aikaerotteiselle spektrille, jota on ka¨ytetty alkuarvauksena kunkin kom-
ponentin selvitta¨miseksi. Spektrit on normitettu samaan pinta-alaan ja niihin on
lisa¨tty selkeyden vuoksi vakiopoikkeamaa.
Kuvan 5.4 a) perusteella NNMF:lla¨ saadut komponentit vastaavat muodol-
taan melko hyvin simulaatioista saatuja spektreja¨ kemiallisten ympa¨risto¨jen erois-
ta huolimatta. Simulaatiospektrien pienemma¨t intensiteetit voivat johtua simu-
laation approksimaatioista, joiden seurauksena vain dipolitransitiot kontribuoivat
spektreihin ja korkeampien kertalukujen transitiot ja¨a¨va¨t na¨in ollen huomiotta.
Seka¨ simulaatiossa etta¨ mittauksissa na¨hda¨a¨n sama pa¨a¨piikin siirtyma¨ suuremmil-
le energiansiirroille vankistaen entisesta¨a¨n tulkintaa, jossa kyseinen muutos XRS-
spektrissa¨ johtuu juuri dimerisaatiosta. Lisa¨ksi missa¨a¨n kuvan spektreissa¨ ei na¨y
aikaerotteisen mittauksen lopulla noin 287,5 eV:n energiansiirrolle nousevaa piik-
kia¨. Ta¨ma¨ tukee tulkintaa TH:n hajoamisesta edelleen LT:ksi.
Kaikki kolme NNMF:lla¨ saatua spektrikomponenttia KH, TH ja LT on esitet-
ty kuvassa 5.5. Pisteet ovat alkuarvauksina ka¨ytettyjen spektrien mittapisteita¨.
Kuva kertoo, etta¨ ka¨ytetyn menetelma¨n perusteella KH:n alkuarvaus on jo ollut
42
282 284 286 288 290 292 294
S
( q
, ω
)
Energiansiirto (eV)
KH:n 2. spektri
Sovitus
Erotus
282 284 286 288 290 292 294
S
( q
, ω
)
Energiansiirto (eV)
KH:n 21. spektri
Sovitus
Erotus
S
( q
,  
ω
)
S
( q
,  
ω
)
Energiansiirto (eV) Energiansiirto (eV)
2 2 2 2 2 2 2 22 2 2 2 2 2
0 0
a) b)
KH:n 2. spektri
Sovitus
Erotus
Sovitus
Erotus
KH:n 21. spektri
Kuva 5.6: NNMF-menetelma¨lla¨ saadut spektrikomponentit niita¨ vastaavilla pai-
nokertoimilla aikaerotteisen mittauksen hetkilla¨, joilla vastaavuus mittaukseen on
a): paras ja b): huonoin. Kuvissa on esitetty sovituksen ja mitatun spektrin lisa¨ksi
na¨iden erotus, jonka ka¨ytta¨ytyminen nollan ympa¨risto¨ssa¨ kuvastaa hyvin sovituk-
sen laatua. Erotuksen tilastollinen laskennallinen epa¨tarkkuus oon viivojen pak-
suuden suuruusluokkaa ja ta¨ma¨n vuoksi virhepalkkeja ei na¨yteta¨ kuvassa.
la¨hella¨ todellista spektria¨. TH:n alkuarvauksen ja menetelma¨n antaman spektrin
va¨lilla¨ on pienia¨ intensiteettieroja toisessa ja kolmannessa piikissa¨ LT:n arvauksen
ja lopullisen spektrin muistuttaessa taas la¨heisesti toisiaan.
Saatujen komponenttien ja niita¨ vastaavien painokertoimien avulla parhaiten
ja huonoiten mittauksia vastaavat sovitukset on esitetty kuvassa 5.6. Kuvassa 5.6
a) on esitetty KH:n mittauksen toinen spektri, jonka mittaaminen on aloitet-
tu noin minuutti mittauksen alkamisesta. Spektrin ja sovituksen lisa¨ksi kuvassa
na¨kyy na¨iden erotus, joka kertoo sovituksen laadusta. Erotuksen oskillaatio nollan
ympa¨rilla¨ on va¨ha¨ista¨ ja sovitus onkin hyva¨. Kuvassa 5.6 b) on vastaavasti mitattu
spektri, sovitus ja niiden erotus 21:lle aikaerotteiselle spektrille, jonka mittaami-
nen aloitettiin 50 minuuttia aikaerotteisen mittauksen alkamisesta. Ta¨ssa¨ mitatun
spektrin ja sovituksen vastaavuus eiva¨t ole erityisen hyvia¨ ja erityisesti energian-
siirtojen 284 – 288 eV va¨lilla¨ spektrien erotus ka¨y voimakkaasti nollatason mo-
lemmin puolin. Spektrien vastaavuus on viela¨ kuitenkin kohtalainen. Kun ottaa
huomioon kuvassa 5.6 b) esitetyn sovituksen olevan huonoiten mitattuja spektreja¨
vastaava sovitus, voidaan sovituksen kokonaisuudessaan va¨itta¨a¨ olevan tarpeeksi
hyva¨ nelja¨nnen sovituskomponentin tarpeen poislukemiseksi. Na¨in ollen TH ha-
joaisi LT:ksi, joka pysyy muuttumattomana mittauksen loppuun asti.
Komponenttien painokertoimien eli pitoisuuden ka¨ytta¨yttyminen mittauksen
edetessa¨ on esitetty kuvassa 5.7 a) KH:n aikaerotteiselle mittaukselle ja kuvassa
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Kuva 5.7: Spektrikomponenttien (KH, TH ja LT) osuuksien kehitys aikaerotteisen
mittauksen edetessa¨ (yhtena¨iset viivat) ja optimoitu Avrami-kinetiikan mukainen
sovitus (katkoviivat) a): KH:n aikaerotteiselle mittaukselle ja b): TH:n aikaerot-
teiselle mittaukselle painokerroinakseli kuvaa komponentin pitoisuutta kullakin
mittauksen ajanhetkella¨.
5.7 b) TH:n aikaerotteiselle mittaukselle. Kuvissa on esitetty mittauksista saa-
tujen komponenttien painokertoimien (yhtena¨iset viivat) lisa¨ksi myo¨s mallinnet-
tu painokertoimien ka¨ytta¨ytyminen (katkoviivat). Kuvasta 5.7 a) na¨kee reaktion
KH → TH tapahtuvan huomattavasti nopeammalla aikaskaalalla kuin reaktion
TH → LT. KH:n pitoisuus pienenee nollaan jo noin 60 minuutin kohdalla, kun
taas TH:n pitoisuus on viela¨ mittauksen pa¨a¨ttyessa¨ yli 10%. Kuvaajasta na¨hda¨a¨n
myo¨s, etta¨ LT:n muodostuminen alkaa heti mittauksen alussa. Huomioitavaa on
myo¨s TH:n saavuttama hieman yli 60% maksimiosuus 30 minuutin kohdalla ennen
kuin sen pitoisuus alkaa pudota kaiken KH:n ollessa dimerisoitunut. Komponent-
tien painokertoimien ka¨ytta¨ytyminen TH-kiteen aikaerotteisessa mittauksessa ku-
vassa 5.7 b) paljastaa TH:n pitoisuuden va¨heneva¨n kutakuinkin eksponentiaalises-
ti, kun taas LT:n pitoisuus kasvaa hitaasti saturoituen. Komponenttien pitoisuudet
ovat yhta¨ suuret 65 minuutin kohdalla ja mittauksen lopussa LT:n pitoisuus on
la¨hes 100% ja TH:n la¨hes 0%.
Kuvan 5.7 kuvaajien katkoviivoilla esitetyt mallinnetut painokertoimien ka¨ytta¨y-
tymista¨ kuvaavat ka¨yra¨t on saatu olettaen systeemien noudattavan seuraavanlaisia
kytkettyja¨ differentiaaliyhta¨lo¨ita¨ KH:n aikaerotteiselle mittaukselle:
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dCKH(t)
dt
= −AKH1CKH(t)
dCTH(t)
dt
= AKH1CKH(t)− AKH2CTH(t)
dCLT (t)
dt
= AKH2CTH(t)
ja vastaavasti TH:n aikaerotteiselle mittaukselle:
dCTH(t)
dt
= −ATHCTH(t)
dCLT (t)
dt
= ATHCTH(t)
Differentiaaliyhta¨lo¨issa¨ CKH , CTH ja CLT vastaavat KH:n, TH:n ja LT:n pitoi-
suuksia. AKH1, AKH2 ja ATH ovat reaktioasteiden kertoimet. Muodostaessa diffe-
rentiaaliyhta¨lo¨ita¨ KH:n mittaukselle reaktioiden on oletettu eteneva¨n
KH → TH → LT, jolloin periaatteessa mahdollinen reaktio KH → LT on ja¨tetty
huomioimatta. Valinnan voi perustella kuvasta 5.7 a), jossa reaktiot ovat selva¨sti
eri aikaskaalojen ilmio¨ita¨. Na¨in ollen huomioimatonta reaktiota ei joko tapahdu tai
ainakin se on hyvin va¨ha¨ista¨. KH:n UV-dimerisaation tapauksessa TH:n pitoisuu-
den kasvua mallinnettiin JMAK-kinetiikalla, jolloin TH:n pitoisuuden ka¨ytta¨ytymi-
nen ajassa oli muotoa
CTH = 1− e−ktn .
JMAK-kinetikaan mukaisen sovituksen kuvatessa kohtalaisen hyvin UV-dimerisaa-
tiota kokeillaan sita¨ myo¨s ro¨ntgensa¨teilyn indusoimien fotoreaktioiden mallintami-
seen. Edella¨ esitettyihin differentiaaliyhta¨lo¨ihin voidaan soveltaa JMAK-kinetiikkaa
asettamalla Ai = kinit
ni−1, jossa alaindeksi i on nyt KH1, KH2 ja TH vastaten
differentiaaliyhta¨lo¨iden reaktioasteiden kertoimia.
Ratkaisemalla esitetyt differentiaaliyhta¨lo¨t numeerisesti Eulerin menetelma¨a¨
hyo¨dynta¨en 10 000 simulaatioaskeleen bootstrap-algoritmissa saadaan kuvan 5.7
kuvaajissa esitetyt mallinnetut katkoviivoin esitetyt ka¨yra¨t. Menetelma¨lla¨ saatiin
aikaerotteisten mittausten kullekin reaktiolle Avrami-parametrit epa¨tarkkuuksi-
neen. Menetelma¨ hyo¨dynsi sovitusten generoimiseen painokertoimia ja niiden epa¨-
tarkkuuksia. Parametrien lopulliset arvot laskettiin kaikkien simulaatioaskeleiden
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Ro¨ntgenvalotus
n k
KH:n mittaus
KH → TH 0,93 ± 0,01 (2,3 ± 0,1)·10−3s−0,93
TH → LT 0,69 ± 0,01 (3,4 ± 0,4)·10−3s−0,69
TH:n mittaus TH → LT 0,844 ± 0,004 (5,8 ± 0,1)·10−4s−0,844
UV-valotus
n k
KH → TH 1,68 ± 0,29 9,28+47,1−1,83 · 10−8 s−1.68
Taulukko 5.1: JMAK-kinetiikan mukaisen sovituksen Avrami-parametrit aikaerot-
teisten mittausten eri reaktioille. Vertailun vuoksi mukana myo¨s UV-valotuksessa
saadut Avrami-parametrit.
parametrien keskiarvoina ja epa¨tarkkuudet keskihajontoina. Saadut Avrami-para-
metrit yhdessa¨ UV-dimerisaation Avrami-parametrien kanssa on koottu tauluk-
koon 5.1.
Taulukon parametreja vertaillessa huomio kannattaa kiinnitta¨a¨ Avramin eks-
ponenttiin n. Avramin eksponenttien arvot poikkeavat ro¨ntgenvalotuksessa ja UV-
valotuksessa merkitta¨va¨sti toisistaan. Avramin eksponentti on la¨hes 1 ro¨ntgenvalo-
tuksen prosessille, joka kuvaa KH:n muuttumista TH:ksi. Perinteisen Avramin eks-
ponentin tulkinnan mukaan ta¨ma¨ kertoisi siita¨, etta¨ dimerisaatio etenee kiteessa¨
la¨hes homogeenisesti. [6]. Avramin eksponentit prosessille, jossa KH hajoaa LT:ksi,
ovat jo selva¨sti alle 1. Ta¨ma¨n perusteella on vaikea arvioida reaktion luonnetta.
Selva¨sti eria¨vien Avramin eksponenttien perusteella voi kuitenkin arvella reaktio-
mekanismien poikkeavan toisistaan ro¨ntgenvalotuksessa ja UV-valotuksessa.
5.3 Keskustelua lopputuotteista
Luvussa 3.2 esiteltiin mekanismeja, joiden kautta ro¨ntgensa¨teily voi vuorovaikut-
taa aineen kanssa. Lopputuotteiden muodostumiseen johtavat mekanismit ovat
todenna¨ko¨isimmin elektronien ionisaatioita eri molekyyliorbitaaleilta ja erityisesti
valenssiorbitaaleilta, koska na¨ma¨ osallistuvat voimakkaimmin kemiallisten sidosten
muodostamiseen. Todenna¨ko¨inen mekanismi on myo¨s ro¨ntgensa¨teilyn ionisoimasta
molekyylista¨ vapautuvien suurenergisten elektronien tuottamat radikaalit. Radi-
kaaleja ovat vapaan elektronin ionisoimat molekyylit elektronin sirotessa sidotusta
elektronista antaen sille tarpeeksi energiaa ionisaatiokynnyksen ylitta¨miseen.
Mahdollisten lopputuotteiden tunnistamiseksi kuvaan 5.8 on kera¨tty TH- ja
LT-komponenttien XRS-spektrit seka¨ vertailuksi CO:n, CO2:n etta¨ C2H2:n EELS-
spektrit, jotka on saatu spektritietokannasta artikkeleista Hitchcock et al. [26],
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McLaren et al. [27] ja Hitchcock et al. [35], ta¨ssa¨ ja¨rjestyksessa¨. Spektrit on mi-
tattu na¨ytteista¨ kaasumaisessa olomuodossa. Vaikka spektrit eiva¨t eria¨va¨n spek-
troskopiamenetelma¨n ja kemiallisen ympa¨risto¨n vuoksi ole suoraan vertailtavissa,
niita¨ voi silti ka¨ytta¨a¨ aineiden tunnistamiseen.
Kuvan spektreista¨ na¨hda¨a¨n, etta¨ 287,5 eV:n energiansiirrolle ilmestyva¨ tunnis-
tamaton piikki ta¨sma¨a¨ energiansiirtoarvoltaan CO:n spektrin piikin kanssa. Ta¨ma¨n
perusteella voi olettaa CO:n kuuluvan LT:hen. CO:n muodostuminen on voinut ta-
pahtua yksitta¨isen prosessin sijaan erina¨isen hajoamisprosessien ketjun pa¨a¨tteeksi.
CO on kuitenkin suurella varmuudella pysyva¨ hajoamistuote, silla¨ havaitussa spek-
trissa¨ intensiteetti kasvaa juuri CO:n spektrin piikin kohdalta. CO:n muodostumis-
ta on havaittu myo¨s kaasufaasin kanelihapon ionisaatiossa, josta on raportoitu ar-
tikkelissa Schaldach et al. [36]. Artikkelissa on esitetty kaksi eri hajoamisreittia¨,
joissa tuotettuja aineita ovat H, OH, CO, CO2, C2H2, C4H3, C7H7 ja C8H6. Ta¨ssa¨
tutkitussa kiintea¨n olomuodon tapauksessa asetyleeni (C2H2) ja hiilidioksidi (CO2)
eiva¨t joko ole lopputuoteita lainkaan tai ovat lyhytika¨isia¨ lopputuotteita. Spektrien
intensiteetti na¨iden aineiden piikkien kohdalla ei kasva vaan pysyy CO2:n piikin
kohdalla ennallaan ja va¨henee C2H2:n piikin kohdalla. LT:n spektrin intensiteetti
kasvaa TH:hon na¨hden vain CO:n piikin kohdalla ehdottaen CO:n olevan ainoa
pitka¨ika¨inen hiilipitoinen hajoamistuote.
Intensiteetti va¨henee TH:n spektrista¨ LT:n spektriin siirrytta¨essa¨ piikeissa¨, jot-
ka ovat energiansiirroilla 284 – 286 eV ja 288 – 290 eV. Kuva 5.4 b) ja c) yk-
sitta¨isten hiiliatomien simulaatiospektreista¨ kertoo kontribuution intensiteettiin
energiansiirroilla 284 – 286 eV johtuvan fenyylirenkaan atomeista (atomit 4 – 9)
ja 288 – 290 eV alifaattisen osan hiiliatomeista (atomit 1 – 3). Ta¨ma¨n perusteella
seka¨ TA-molekyylin aromaattinen etta¨ alifaattinen osa ovat alttiita hajoamiselle
ro¨ntgensa¨teilytyksessa¨.
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Kuva 5.8: LT- ja TH-komponenttien XRS-spektrit (yhtena¨iset viivat) seka¨ poten-
tiaalisten loppuotteiden EELS-spektrit (katkoviivat). Spektreista¨ on va¨hennetty
vakiotausta ja ne on normitettu samaan pinta-alaan. Potentiaalisten lopputuottei-
den spektrit on kuitenkin viela¨ jaettu tekija¨lla¨ 10 selkeyden vuoksi.
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Luku 6
Johtopa¨a¨to¨kset
Ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ on tutkittu kiteisen α-trans-kanelihapon ja α-truksiilihapon aikaerot-
teisten elektroniviritysspektrien kehitysta¨ XRS-spektroskopialla, jossa ro¨ntgensa¨-
teily indusoi fotokemiallisen dimerisaation α-trans-kanelihaposta α-truksiilihapoksi.
Kyseessa¨ on tietta¨va¨sti ensimma¨inen kerta, kun ro¨ntgensa¨teilylla¨ tuotetaan foto-
dimerisaatiota samalla tarkastellen elektronivirityksia¨ XRS:lla¨.
Kiteiden aikaerotteisten mittausten spektreista¨ havaittiin selva¨ dimerisaatioksi
tunnistettu muutos. Mittausten lopussa havaittujen uusien piikkien muodostumi-
sen pa¨a¨teltiin kertovan lopputuotteiden muodostumisesta. α-truksiilihapon spek-
treissa¨ havaittiin yksi isosbestinen piste, jonka perusteella spektrien voitiin sanoa
koostuvan kahdesta komponentista ajassa kehittyvilla¨ painokertoimilla. α- trans-
kanelihapon tapauksessa havaittiin kaksi isosbestista¨ pistetta¨, joten spektrikom-
ponentteja oli kahden sijaan kolme.
Aikaerotteisten mittausten komponenttikohtaiset spektrit etsittiin edella¨ teh-
tyjen havaintojen motivoimana NNMF-menetelma¨a¨n pohjautuvilla komponent-
tisovituksilla: kahden komponentin sovituksella α-truksiilihapon mittauksen ta-
pauksessa ja kolmen komponentin sovituksella α-trans-kanelihapon mittaukses-
sa. Spektrikomponenttien virherajat saatiin bootstrap-menetelma¨n avulla. Kom-
ponenttien alkuarvauksina ka¨ytettiin α-trans-kanelihapon komponentille α-trans-
kanelihappokiteen aikaerotteisen mittauksen ensimma¨ista¨ spektria¨, α-truksiiliha-
pon komponentille α-truksiilihappokiteen mittauksen ensimma¨ista¨ spektria¨ ja lop-
putuotteiden komponentille α-truksiilihappokiteen mittauksen viimeista¨ spektria¨.
Komponenttikohtaisten spektrien avulla voitiin tarkastella kunkin komponentin
painokertoimien ka¨ytta¨ytymista¨ mittausten edetessa¨. Ta¨ta¨ myo¨s mallinnettiin
JMAK-kinetiikkaa hyo¨dynta¨en. Malli ja komponenttien avulla havaittu ka¨ytta¨yty-
minen vastasivat hyvin toisiaan. JMAK-kinetiikan sovituksen parametrit poikkesi-
vat ro¨ntgensa¨teilylla¨ tuotetussa dimerisaatiossa UV-valolla tuotettuun dimerisaa-
tioon na¨hden. Ta¨ma¨n perusteella reaktiomekanismit poikkeavat na¨issa¨ reaktioissa
toisistaan ro¨ntgensa¨teilyn indusoiman dimerisaation tapahtuen kiteessa¨ mahdolli-
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sesti homogeenisemmin kuin UV-valon tapauksessa.
Alustavaa tietoa syntyneista¨ lopputuotteista pyrittiin saamaan vertaamalla
lopputuotekomponentin spektria¨ vertailuspektreihin. Vertailujen perusteella aina-
kin hiilimonoksidi olisi yksi pitka¨aikaisista lopputuotteista. Hiilidioksidin ja ase-
tyleenin havaittiin olevan potentiaalisia lyhytaikaisia sa¨teilylopputuotteita, jotka
hajoaisivat aikanaan viela¨ pienempiin osiin. Edella¨ mainittuja ja muitakin hiilipi-
toisia molekyyleja¨ on raportoitu kanelihapon lopputuotteiksi kanelihappoa ionisoi-
taessa. Ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ tehdyt kokeet tekeva¨t tieta¨ muille ro¨ntgensirontaspektrosko-
pialla tutkittaville ja ro¨ntgensa¨teilylla¨ indusoitaville kemiallisille reaktioille.
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